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Vorwort. 



JUas vorlregende Werkchen soll den Studirenden der Medicin in die 
praktische Chemie einführen. 

Bei der Bearbeitung desselben wurde von der Annahme ausgegangen, 
(lass die chemischen Uebungen der Anfänger in Cursen stattfinden. Es 
sind deswegen, im physiologisch-chemischen Theile, in erster Linie solche 
Methoden berücksichtigt worden, welche zu ihrer Ausführung nicht lange 
Zeit und keine complicirten oder kostspieligen Apparate erfordern. Da 
jedoch die Erfahrung lehrt, dass eine gewisse Anzahl Studirender den 
Wunsch hat, die in einem ersten Cursus erworbenen elementaren Kennt- 
nisse zu erweitern, fanden auch eine Reihe von Methoden Aufnahme, 
welche sich in Cursen nicht gut durchführen lassen, die aber doch von 
hervorragend praktischem oder wissenschaftlichem Interesse sind und dem 
Geübteren keine wesentlichen Schwierigkeiten bereiten. Hierdurch wurde 
es zugleich möglich, dem Studirenden die wichtigsten physiologisch- 
chemischen Untersuchungsmethoden mit grösserer Vollständigkeit vor- 
zuführen. 

Für den anorganischen Theil wurden unter Anderem die bekannten 
Anleitungen zur qualitativen chemischen Analyse von Fresenius, Städeler- 
Kolbe, Medicus und Hlasiwetz-Waselsky benutzt, sowie besonders in Bezug 
auf die äussere Form , C. Fr. W. Krukenberg's Grundriss der med.- 
chem. Analyse. Die Tabellen für die Reactionen der Metalle entsprechen 
im Wesentlichen denjenigen, welche seit Jahren im Laboratorium von 
A. W. Hofmann in Berlin in Gebrauch sind. 

Im physiologisch-chemischen Theil sind die Quellen meist direct an- 
gegeben. Eine Anzahl von Citaten verw^eist auf Methoden, die aus dem 
einen oder anderen Grunde niclit in die vorliegende Anleitung mitaufge- 
nommen sind, deren Erwähnung aber an dem betreffenden Orte wünschens- 
werth erschien. 

Breslau im Januar 1890. 

F. Böhmann. 
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Qualitative anorganische Analyse. 
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Einleitung. 



XJie Aufgabe der qualitativen anorganischen Analyse ist es, 
diejenigen einfachen Bestandtheile (Basen und Säuren), welche in irgend 
einem Gemenge anorganischer Substanzen enthalten sind, von einander zu 
trennen und an ihren charakteristischen Eigenschaften zu erkennen. 

Anm. Organische Stoffe werden zur Untersuchung auf anorganische Bestandtheile 
verascht: Asche. 

Die zu analysirende feste Substanz wird durch Wasser oder Säuren, 
gegebenen Falls nach vorherigem Aufschliessen (s. unten) in Lösung 
gebracht. Ein Theil der Lösung wird 'zur Untersuchung auf Basen, ein 
anderer zur Untersuchung auf Säuren benutzt. 

Für die Untersuchung auf Basen (Metalle) werden zu der Lösung 
nach einander in bestimmter Reihenfolge gewisse Reagentien gesetzt, von 
denen ein jedes mit einer Gruppe von Metallen unlösliche Verbindungen 
giebt, also einen Niederschlag erzeugt, welcher es ermöglicht, die in ihm 
enthaltenen Metalle durch Filtration von anderen, durch jenes Reagens nicht 
gefällten Metalle zu trennen: Gruppenreagentien. — Weiterhin werden 
die durch die Gruppenreagentien abgeschiedenen Metalle isolirt und ein 
jedes an seinen Reactionen erkannt. Die Reactionen beruhen darauf, 
dass in einer Lösung, welche eine bestimmte Verbindung enthält, bei Zu- 
satz einer anderen eine neue dritte, meist in Wasser unlösliche Verbindung 
entsteht, welche sich durch ihre Farbe oder Löslichkeitsverhältnisse (zu 
Wasser, Säuren, Alkalien, Alkohol, Aether, Chloroform u. s. w.) von anderen 
Verbindungen unterscheidet. 

Die Auffindung der Basen wii'd erleichtert durch die Vorprüfung: 
Proben der ursprünglichen trockenen Substanz werden trocken erhitzt, in 
der Bunsenschen Flamme geglüht u. s. w. und die hierbei auftretendeÄ 
cliarakteristischen Erscheinungen beobachtet. 

Die Untersuchung auf Säuren findet nach der Untersuchung auf 
Basen statt. Zu Proben der gelösten Substanz werden die diesbezüglichen 
Reagentien hinzugefügt. 



I. Reactionen der Metalle. 

A. Reactionen der Metalle in den wässrigen Lösungen ihrer Salze. 



Analytische Classifleation der Metalle. 



fällt ans 
Lösung 



Gruppe I. 
Salzsäure 

wässriger oder salpetersanrer 



AgCl 
PbClj 
Hg2 Cla 



weiss 



Gnippe II. 
SehwefelTiasserstoff 

fällt aus dem erwärmten salzsauren Fil träte 

der vorigen Gruppe 
a) in (NH4)2 S uulösl. b) in (NH*), S löslich 



! 



schwarz 



HgS 

PbS 

BisSs I braun- 

Cu S I schwarz 

Cd S gelb 



orange 



As2 S3 gelb 
Sb2 83 \ 
Sb-i S5 I 
Sn S schwarz- 
braun 
Sn S2 gelb 



Anm. Bei Gegenwart ge-wisser oxydirender 
Sabstanzen (Arsensänre , Eisenchlorid, 
Manjgansäure, Uebermangansänre, sal- 
petrige Sänre, Salpetersäure, Chrom- 
saure) scheidet sich beim Einleiten von 
Schwefelwasserstoff Schwefel ans. 

Gruppe ni. 
Ammoniainhydroxyd bei Gegenwart von 

Salmiak 

f&llt aus dem Filtrate der vorigen Gruppe, 
nachdem aus demselben durch Kochen der 

• Schwefelwasserstoflf entfernt und durch 
Zusatz von etwas rauchender Salpetersäure 
etwaiges Eisenoxydul in Eisenoxyd über- 
geführt worden ist 



a) Metallhydroxyde 
Fe, (OH)e braun 
Cr, (0H)6 graugrün 
AI2 (0H)6 weiss 
Bei Anwesenheit von 
Eisen auch etwas 
Mn (0H)2 



b) Phosphate 

weiss 
Ba . Sr . Ca . Mg 
Fe. AI 

c) Oxalate 

weiss 
Ba . Sr . Ca 



Gruppe IV. 

Schwefelammoniam 

fallt aus dem ammoniakalischen Filtrate der 

vorigen Gruppe 

CoS I , MnS fleischfarben 

} schwarz 



NiS 



ZnS weiss 



Gruppe V. 

Ammoniomcarbonat bei Gegenwart von 

Salmiak 

fällt aus dem durch Kochen vom Schwefel- 
ammonium befreiten Filtrate der vorigen 
Gruppe 

BaCOg 

Sr COs > weiss 

CaCOa 



GiTippe VI. 

Baryumfaydroxyd 

fällt, nachdem das Filtrat der vorigen Gruppe 
zur Trockne verdampft und durch gelindes 
Glühen dieAmmonsalze entfernt worden sind 
Mg(0H)2 weiss 

Zuvor Prüfung mit Salmiak, Ammoniak und 
phosphorsaurem Natrium. 



Gruppe VII. 
durch keines der bisherigen Reagen- 
tien wird geföllt 

K 
Na 

Anm. Auf Ammonium ist die ursprüngliche 
Substanz direct zu prüfen. 



Giiippe I. 

Metalle, welche durch Chlor Wasserstoff säure gefällt werden. 




Silber 
AgNOs 


Blei 

Pb (N03)a 


Quecksilber 

in Mercuroverbindungen 
Hga (N08)a 


HCl 

Reagens der 

Gruppe 


Ag Cl 

Weisse käsige Fällung, 
am Licht violett werdend 

leicht löslich inMH^.OH, 
durch HNOj wieder fällbar 


PbCl, 

Weisse krystall. Fällung 

löslich in viel kaltem W asser, 
leicht löslich in heifsem 
Wasser, beim Erkalten 
Krystalle absetzend; die 
Lösung giebt mit Ht SO4 
PbSO. 


Hga Cla 

Weisse (etwas gelb- 
liche) Fällung 

mit NH» OH schwarz wer- 
dend unter Bildung von 
Hgi NH2 Cl 
unlöslich in HNO,, 
löslich in Königswasser 
und ClNa 


Ka Cra O7 


Aga Cr O4 
Rothe kryst. Fällung 

lösl. in HNO, und NH.OH 
durch fixe Alkalien zersetzt, 

unter Bildung von brau- ! 

nem Agt 


Pb Cr O4 

Gelbe pulverige Fällung 

leichtlöslich in fixen Alkalien 
unlöslich inNH«OH, färbt 

sich orange^ 
schwer löslich in H NOa 


m Hga Cr O4 + n Hga 
Rothe volum. Fällung 


HjSO* 


Ag, SO4 

in conc. Lösungen 


PbSO* 

Weisse Fällung 

fast unlöslich in Wasser 
wenig löslich in H NO, 
leichter lösl-in CiH,0, .NH« 


Hga SO4 
Weisse Fällung 

aus nicht zu verdünnten 
Lösungen 


Na OH 


AgaO 
Graubraune Fällung 

beim Kochen schwarz wer- 
dend 
lösL in HNO, 
lösl. inNH,0H[Ag.0.2NH,] 


Pb (0H)2 

Weisse gelatinöse Fällung 

löslich in HNO, 
lösl. im Uebersch.: Pb (ONa)« 
etwas löslich in W asser, dem- 
selben alkal. Beaction er- 
theilend 


HgaO 
Schwarze Fällung 


NH4OH 


AgaO 
Graubraune Fällung 

sehr leicht löslich im Ueber- 

schuss 
löslich im HNO, 


Pb (OH), 
Weisse Fällung 

unlöslich im üeberschuss 
löslich in HNO, 


Hga . NHa . NO3 
Schwarze Fällung 

unlöslich im Üeberschuss 
lösUch in HNO, 


Naj CO., 


Aga CO3 

Weisse oder gelbliche 
Fällung 

beim Kochen mit einem 
Ueberschuss von Alkali- 
carbonat braun werdend, 
unter Verlust von CO» 


1 

1 2PbS0.Pb(0H)a 
1 Weisse Fällung 

in CO« haltigem W asser etwas 
' löslich 

1 


mHgaCOg + nHgaO 
Gelbe Fällung 


HaS 

oder 

(NH4^aS 


AgaS 
Schwarze Fällung 

unlöslich in verd. Säuren, | 

Alkal. u. alkal. Sulfiden 
löslich in kochender HNO, ' 
löslich in Cyankalium 


PbS 
Schwarze Fällung 

Au H einer HCl haltigen Flüss. 
fällt Anfangs röthl. brau- 
nes m PbS + n Pb Cla; 
später schwarzes PbS 
unlöslich in verd. Säuren, 
- Alkal. u. alkal. Sulfiden 
löslich in kochender HNOi 
unlöslich in Cyankalium 


HgS+S 
Schwarze Fällung 

unlöslich in HNO, 



1* 



Gruppe n. 

Metalle, welche aus der mit H Gl behandelten Flüssigkeit durch 

Schwefelwasserstoff gefällt werden. 

Abtheilung I. 

Die Sulfide sind in Ammoniumsulfid unlöslich. 





Quecksilber 

Mercuriverbindungen 

Hg Gl, 


Kupfer 
OUSO4 


Gadmium 
GdGl, 


Wismuth 
Bi(N03)3 


HaS 

Reagens 

der Gruppe 


HgS 

Erst weisse, dann 
gelbe, rothbraune 
Fällung mHf CI2 
-+- n Hg S, schliessl. 
schwarzes HgS 

unlöslich in H NX)j 
löslich in Königs- 
wasser 


CuS 

Braunschwarze 
Fällung 

löslich in HNO, 
löslich in KCN 
wenige löslich in 
(Nk,)S, 


CdS 

Gelbe 
Fällung 

löslich in HNO. 
unlöslich in KON 


BijSa 

Braunschwarze 
Fällung 

lösUch in HNO, 


Na OH 


HgO 

Gelbe, bei Gegen- 
wart von NHi Gl 
weisse Fällung 
[NH. Hg GIJ 

unlöslich im üeber- 
- schuss 


Gu (OH)a 

Blaue voluminöse 
Fällung 

unlöslich im ueber- 
schuss 

beim Kochen wird es 
schwarz (CuO) 


Gd (OH), 
Weisse vol. Fäll. 

unlöslich im Ueber- 
schuss 


Bio. OH 
Weisse vol. Fäll. 

unlöslich im Ueber- 
schuss 


NH*OH 


Hg Gl NHj 

Weisse pulverige 
Fällung 

fast unlöslich im 
Ueberschuss 


2NH8.CuOh- 

Grünl. blaue vol. 
Fällung 

leicht lösl. im Ueber- 
schuss mit blauer 
Farbe. Bei Zusatz 
von CNK ver- 
schwindet die 
Farbe; aus d. ent- 
färbten Flüss. w. 
Cu durch HsS 
nicht gefäUt 


Gd (OH), 
Weisse vol. Fäll. 

leicht lösL im Ueber- 
schuss 

Nach Zusatz von CNK 
fällt beim Einlei- 
ten von Hx S gel- 
bes CdS aus 


Bio. OH 
Weisse pulv. Fäll. 

.unlöslich im Ueber- 
schuss 

1 

1 


K4 Fe Cye 


Hga Fe Gje 

Weisse pulyerige 

Fällung 

allmählich blau wer- 
dend 
lösUchin HCl 


Cu, Fe Cjs 

Rothbraune vol. 
Fällung 

unlösL inverd.Säuren 
durch Na OH zer- 
setzt 


Gd, Fe Gye 

Gelblich weisse 
Fällung 


Bi4[FeGy6]3 
Gelblich weiss 


SnCl, 


Weisse pulverige 
Fällung 

bei geringem Zusatz 
von SnCla, bei ver- 
mehrtem Zusatz 
graue und dann 
schwarze Fällung 


GUa Gl, 

Weisse Fällung 

nur in conc. Lösung 




B1,0, 

bei Gegenwart von 
Na OH als schwar- 
zer Niederschlag 


H,0 








Bi (XO3), OU u. 
Bi (ÄOg) . (OH), 

Weisse pulverige 
Fällung 

lösUch in H Cl 



Anm. Quecksilberozyd- und -ozydulsalze geben auf blankem Kupferblech <|aecksllberlleek. 



Gnippe II. 


Metalle, welche aus der mit H Ol versetzten Flüssigkeit durch 


Schwefelwasserstoff gefällt werden. 


Abtheilung II. 


Die Snlfide sind in Ammonium sulfid löslich. 




Arsen 


Antimon 


Zinn 




Arsenig- 


Arsen- 


Antimonoxyd- Antimonsaure 


Zinnoxydul- Zinnoxyd- 




saure saure 
Salze 


Salze 


Salze 




Kg As Ob 


K3 As 0* 


SbCl» 


KSbOa 


SnCla 


SnCU 




AsjS, 


ASjSa+S 


HbjSs 


SbjSs 


SnS 


SnSa 


H2S in der 
mit HCl 


Gelbe amorphe 
Fällung 

löslich in Alkalien, 


Orangeroth e Hellorange 
Fällung 

löslich in Alkalien und alkal. 


Schwarzbraun. Blasgelb.gelat. 
Fällung 

löslich in Alkalien, durch Säuren 


angesäuerten 


alkalischen Sulfi- 


Sulfiden 


als Sulfär | als Sufid 


Flüssigkeit 
Reagens der 


den und kohlens. 


unlöslich in kohlens. NH> 


wieder fällbar 


NHi durch Säuren 
wieder fallbar 


löslich in conc. HCl 


löslich in CNH4)t 
S* durch Säu- 




Gruppe 


löslich in HNO, beim 






ren als gelbes 
Sulfid fallbar 






Kochen 










unlöslich in H Gl j 




unlöslich in kohlens. NH| 




1 1 




löslich in conc. HCl 


(NH4)2S 


Asj S3 As2 Sß 


SbjS, 


Sb| S5 


SnS 


SnSa 


aus schwach 


gelbe Fällung 




wie oben 






saurer Lös. 


löslich in (NU4)iS 
















Sb . OH 


Na Sb O3 


Sn(OH)i 


Sn {0H)4 








Weisse vol. 


Weisse pulve- 


Weisse volum. Fällung 








Fäll. 


rige Fällung 




Na OH 






leicht löslich im 


schwer lösl. im 


lösl. im üeberschuss SnO(ONa)] 






üeberschusszu 


TT a1> ATA aIiiiar 


Nüi UH fällt im Üeberschuss un- 








SbO.ONa 


V V IL/ VA 0\>AX bU>J> 


löslich Zinnsäure, welche all- 








dieselbe Fällung 
durch NH4OBC 




mählich in die in Säuren un- 










lösL Metazinnsäure überseht; 
letztere entsteht direct beim 








unlöslich im 










Üeberschuss 




Kochen von Sn mit HNOi 


AgsAsOg 


Ag3A8 04 

roth- 


*AuR der alkal. 
Lösung fallt 
bei gelindem 


Die alkalische 
Lösung giebt 
nur einen Nie- 


Agg CI2 resp. 
Ag 


Aga Cla 


1 ^^^°® 1 hraune 


Erwärmen 


dersclhag von 






' volum. Fällung 


Ag« und 
Ag+Sb, wel- 


Ag| 0, der in 
NH« OH lös- 






löslich in HNO, nnd 


che letztere 


lich ist 






AgNOa 1: . inNH.OH 
^ 1 Dieammo-i 


bei der Be- 
handlung d. 
Niedersonl. 








1 niakal. 










Lösung 




mit NHiOH 








i| scheidet 




imgelöstblei- 








1 b. Erhitz. 




ben 








! Ag. ans 














llg3. ' 






Hg2 CIq resp. 






(As 03)2 






Hg 






Weisse 












HgCl, 


pulverige 
Fällung 1 








- 






gleich- 1 












zeitig 
1 Hg. Gl, 












As 


Sb 


Sn 


Zn in saurer 


Schwarzes Pulver 


Schwarzes Pulver, 


Grauweisse Blättchen 


Lös. 


gleichzeitig entsteht 


auf Platinblech haftender, tief 


am Platin nicht haftend 




Hi und AbHs 


schwarzer Antlnionflerlc, 

gleichzeitig entsteht Hj u. SbHs 




Anm. 1. Arsensänre «ebt mit Magnesinmmischnng (C1NH<, NK|OH, Mg SO4) einen weissen Nieder- 
schlag von MgNH« As O4; mit überach. (NHT). Mo Ü. u. HNÜj beim Erhitzen gelben Niederschlag. 
2l Antimonsänre wird neben Sbj 0« nachgewiesen durch Kochen der Lösung mit H Gl und Jod- 


kalium (Jodausscheidung). 


8. Zinnozydulverbdg. geben mit Au Cl* purpurrothe bis braune Fällung (Cassiuspurpur). 

4. Aus Zinnoxydlös. fällen NH| NOi u. Na, SO« alles Sn als Sn^COH)« oder Sn (OH)i [Metacinnsäure]. 


6. Nachweis von As u. Sb im 9Iarslis«hen Apparat. 



G 



Gruppe IIL 

Metalle, Avelche durch Ammoniumhydroxyd bei Gegenwart von 

Salmiak gefällt werden. 



Eisen 
Eisen oxydul- | Eisenoxyd- 
Salze 
Fe SO4 I Fe-i Ch 



Chrom 



Cr, (804)3 



Aluminium 



AI2 (804)3 



(NH4)2 8 



Fe 8 
Schwarze vol. Fällung 

löslich in H Gl, H NO«, Essigsäure 

JB.: S reducirt dioQxyd- 
salzezu Oxydulsalze 
unter Abscheidung 
von S 



Schmutzig grau- 
grüne Fällung 

löslich in Säuren 11. 
fixen Alkalien 



Alj (0H)6 

Weisse gelat. 
Fällung 

löslich in Säuren 



Na OH 



Fe (0H)2 

Schmutzig weisse 
vol. Fäll. 

unlöslich im Ueber- 

schuss 
an der Luft durch 

Oxydation sehr bald 

friinlich , dann 
raun werdend 
NHi Gl verhindert die 
Fällung Anfangs, 
allmählich aber 
fällt Hydroxyd 



Fe^ (OH)e 

Rothbraune vol. 
Fäll. 

unlöslich im Ueber- 
schuss 



N Hl Gl verhindert die 
FäUung nicht 



Cr, (OH)e 

Bläulich grüne 
vol. Fäll. 

löslich im üeber- 
schuss mit grüner 
Farbe 

durch Kochen und 
durch N Hj Gl wie- 
der fäUbar 



• A1,(0H)6 

Weisse gelat. 
Fäll. 

löslich im Ueber- 
schuss zu Als (ONa)« 

durch N H« Gl beson- 
ders beim Erhitzen 
wieder fällbar 



NH4OH 

[Bei Gegen- 
wart von 
NH4CI 

Reagens der 
Gruppe] 



Die gleichen Fällungen wie durch Na OH 



Cr., (0H)6 
Graublaue Fäll. 

etwas löslich im 
Ueberschuss mit 

SfirsichrotherFarbe, 
urch Kochen ganz 
wieder fällbar 



' AI2 (0H)6 

; Weisse gelat. Fäll. 

sehr wenig löslich im 
' Ueberschuss 



K4 Fe Cye 



K2 Fe . Fe Cye + 
Fe^ . Fe Cy« 

Bläulich weiss. Fäll. 

an der Luft bald blau 
werdend 



(Fe^h (Fe Cy6)3 

Dunkelblaue Fäll. 

(Berliner Blau) 

Unlösl. in HGl, durch 
fixe Alkalien zer- 
setzt unter Abschei- 
dung von Fei (OH)* 



Keine Fällung 



, Sogleich keine FälU 
I nach läng^erer Zeit 
' entsteht em. pul\'Ti- 
I ger Niederschlag 



Kfl Fe^ Cyia 



Fe» Fe, Cy« 

Dunkelblaue Fäll. 
(Turnbulls Blau) 

unlösL in HGl, durch 
fixe Alkal. zersetzt 



Keine FäUung 



Naj HPO4 



Fes (P04)a 
Weisse Fällung 

löslich in Säuren 



Fe2(PO,)2 
Weisse Fällung 

unlöslich in Essigs., 
durch fixe Alkalien 
zersetzt 



Cra (P04)2 
Weisse Fällung 

erscheint erst nach 
einiger Zeit 



AI2 (P04)3 

Volum, weisse Fäll. 

unlösl. in Essigsäure 
lösl. in fixen Alka- 
lien durch NH4GI 
wieder fällbar 



Anm. Eisenoxydsalze geben mit KSCX in Lösungen, die wenig freie Salzsäure en 
dunkelrothe Färbung, welche nicht verschwindet, wenn man etwas Alkohol 
erhitzt. 



enthalten, eine 
zusetzt und 



Neutrale Eisenoxydsalze geben mit EssIffSAnremXRtrlniii rothe Färbung und beim 
Kochen der stark verdünnten Lösungen Ausscheidung von basisch-essigsaurem Eisen. 





Gruppe IV. 


Metalle, welche durch Schwefelammouiuin als Sulfide gefällt werden. 




Cobalt 


Nickel 


Mangan 


Zink 




Co (XO3), 


1 

NiSO* 


Mn SO4 


ZnClj 




CoS 


NiS 


MnS 


Zu 8 


(NH4).iS 

Reagens der 
Gnippe 


Schwarze Fällung 

fast nnlöslicl] 
unlöslich in 


Schwarze Fällung 

etwas lösL im üeber- 
schuss mit brauner 
Farbe 

L in verd. HCl 
Essigsäure 


Fleischrothe Fäll. Weisse gel. Fäll. 

an der Luft dunkel- 
braun werdend 

1 
löslich in HCl und HNO, 
löslich in Essigsäure unlöslich in Essigs. 




1 HNOa beim Erwärmen 
löslich in < conc HCl 

1 Königswasser 






NaOH 


Co(N03)2.Co(OH)2 

Blaue vol. Fäll. 
nnlösL im Uebersch. 

1 


m (0H)2 Mn (0H)2 

Hellgrüne vol. Fäll. Weisse vol. Fäll. 

unlÖsL im Uebersch. unlösL im Uebersch. 

an der Luft braun 
werdend 

A^mmoniumchlorid verhindert die Fällungen 

II 1 


Zn (OH), 
Weisse gel. Fäll. 

löslich im Uebersch. 

L 
1 


1 
NH4 OH 


1 

ebenso 

löslich im üeborsch., 
durch fixe Alkalien 
unvollständig oder 
gar nicht wieder 
fäUbar 


unvollkomm. grüne 
Fällung 

sehr leicht löslich im 
Uebersch. mit blauer 
Farbe, durch Alka- 
lien wieder fallbar 

Ammonsalze verhii 


unvollkomm. Fäll. 

idem die FäUung 

1 ' 1 


ebenso 

leicht löslich im 
Üeberschuss 

1 




CO (CN).2 


Ni (CN)2 








Bräunlich weisser 
Niederschlag 


Grünlicher 
Niederschlag 






KCN 


1 
leicht löslich im üeberschuss 






Leitet man in diese i 
machte und nöthi{ 
ren Zusatz alk. 2 
ohne zu erwärmei 
Bromwasser hinzt 

so bildet sich gelöst 
bleibend. K4 Co: Gy.t 


nit Ka OH alkal. jge- 
jen Falls durch weite- 
iu erhaltende Lösung 
1 Chlor ein oder fügt 

so scheidet sich aUes 
Ni als Nii (OH)« aus 






Anm. 

1 
( 


• 

N^eutrale Gobaltsalze geben mit überschüssigem KXOi nud Esslffsüare in oono. Lös. 
9ofort, in verdünnter innerhalb 24 Stunden einen gelben krystalL Niederschlag von 
3KN0..2Co(NO,).. 



Gruppe V. 

Metalle, welclje durch kohlensaures Ammoniak 

gefallt werden. 



Gruppe VI. 

durch Baryum- 

hydroxyd 

gefällt. 



I 



Baryiim 
BaCla 



Strontium 
Sr (NOa)a 



Calcium 
Gada 



Magnesium 
MgSO* 



Naa CO3 



BaCO. 



SrCO. 



Weisse amorphe Fällung 



Ca CO. 



löslich in HCl und HNO. 
In verdünnter viel NH« Gl enthaltender Lösnng erscheint 
die FäUnng nicht 



(NHJt CO3 

H-NH4HC03 

Reagens der 
Gruppe V 



ebenso 

erst beim Kochen vollständige Fällung 



Na, HPO4 



Ba HPO4 



Sr HPO4 

Weisse pulv. Fällung 
fnci * 

lösUch in { HNO. 

( Essigsäure 

durch NH4 OH wieder fallbar 



Ca HPO4 



(NH4^2 Ca O4 



Ba C, O4 
Weisse pulv. Fäll. 

wenig lösL imUeber- 
schuBS 

{HCl 
HNO, 
Oxalsäure 
schwer lösl. in Essigs. 
FälL erscheint nicht 
in verd. Lösting 



Sr Ca O4 
Weisse pulv. Fäll. 

sehr wenig lösl. im 

Ueberschuss^ 
löslich in HCl und 

HNO,, 
sehr wenig löslich in 
• Essigs, u. Oxalsäure 



Ca Ca O4 
Weisse pulv. Fäll. 

unlöslich im Ueber- 

schuss, 
unlösl. in Wasser, 
lösL in HCl u. HNO. 
unlöslich in Essigs. 

u. Oxalsäure 



Na OH 



Ba (OH)a 
Weisse Fäll. 

löslich in grossem 
TJebersch., ziemlich 
löslich in HCl und 
NHiCl 

die Fällung erscheint 
nur in concentrirten 
Lösungen 



Sr (OH)j 



Ca (OH)a 



NH4 0H 



keine Fällung 

beim Kochen sehr geringe Fällung 
des Hydroxyds 



keine Fällung 

'beijn Kochen nur in 
sehr conc. Lösung. 



HaSO* 

oder 
lösliche 
Sulfate 



BaSO« 

Weisse pulv. Fäll. 

löslich in 400 COOTh. 

Wasser, 
unlöslich in HCl u. 

HNO,, 
dieselbe Fäll, durch 

Ca SO« sofort 



SrS04 
Weisse pulv. FälL 

löslich in 10000 Th. 

Wasser 
sehr wenig löslich in 

HCl u. HNO,, 
dieselbe Fäll, durch 

Ca SO4 aUmählich 



CaS04 

Weisse pulv. Fäll 

lösl. in 500 Th. Was- 
ser, löslicher in HCl 
und HNOa, in stark 
verd. Lösungen ent- 
steht der Nieder- 
schlag nach Zusatz 
von Alkohol 



Anm. Baryumsalze geben mit H2SiFl4 fast farbl. krjrst-FälL von BmSIFI« 
und mit K« Cr« Oi aus neutraler oder essigs. Lösung Ba Cr O4 [Sron- 
tium nur in concentr. Lösung]. 



Mg(0H)a.4MgCO3 
Weisse kryst. Fäll. 

erscheint bes. beim 

Erhitzen 
,g 1 in Säuren, 

in AmmonBalzen 



ebenso 

anfangs keine FälL, 
aber oeim Stehen 

NH, Cl verzögert die 
Fällung 



3IgH PO4 
Weisse vol. FälL 

aus Lösungen, welche 
NH«C1 und NH4OH 
enthalten, fällt 
Mic . NH4 . PO4 

leicht lösl. in Essigs. 



Mg Ca 0^ 



nur in conc Lösun- 
gen od. bei längerem 
stehen 

Ammonsalze verzö- 

fem resp. verhin- 
em die Fällimg 



Mg(OH)a 
Weisse gel. FälL 

unlöslich in Wasser, 
löslich in Säuren und 

AmmonsaLzen, 
dieselbe Fäll, durch 
Ba-Sr-Ca Hydroxyd 
besonders b. Kochen 



uiivollkomm. FälL 

löslich in Säuren n. 
Ammonsalzen 
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Gruppe VII. 

Metalle, welche nach Abscheidung von Gruppe I bis VI 

in Lösung bleiben. 





Kalinm 
KNO3 


Natrium 
Na Cl 


Ammonium 
NH4CI 


C4H406.HNa 

oder 

C4 Hft Oß und 

Cj H3 O2 Na 


C4 H4 Oe . UK 

Weisse kryst. Fäll. 

ans ooncentrirter nentraler 
oder essigsaurer Lösung, 

aus verdünnterer Lösung 
erst allmählich bes. beim 
Reiben mit einem Glas- 
stabe, 

löslich in Mineralsäuren 
und in Alkalien 


• 


C4 H4 Oe . HNH4 

wie die Fällung von Kalium 


PtCU 


Pt CI4 . 2 KCl 

Gelber kryst Niedersehl. 

aus neutraler oder saurer 

Lösung, 
in Wasser etwas löslich, 
unlöslich in Alkohol 




Pt CI4 . 2 NH4 Cl 

wie die Fällung von Kalium 


Kj Ha Sba O7 




Na2 H3 8b2 O7 

Weisser kryst. Niederschi. 

wenig lösl. im Ueberschuss, 
unlöslich in Alkohol, 
in verdünnter Lösung all- 
mählich, schneller beim 
Beiben mit dem Glasstab 
Saure Lösungen sind mit 
Ki COj EU neutralisiren 





A n m. Aus Ammoniakverbindungen entweicht b. Erwärmen mit NaOH oder Ca(OH )< Ammoniak. 
Dasselbe riecht stechend, färbt feuchtes Curcumapapier braun, ein mit Hg« (NOs)t ge- 
tränktes Streifchen Filtrirpapier schwarz, bildet an einem mit HCl oder Essigsäure 
befeuchteten Glasstabe Nebel; die wässrige Lösung giebt mit Kesslers Reagens (Jod- 
kalium, Jodquecksilber und NaOH) einen braunrothen Niederschlag. 
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B. Reactionen auf trocknem Wege. 



1. Erhitzen im Glttlirölirclien« 



a) Verkohlung: organische Substanz. 

b) Farben Wechsel: gewisse Metalloxyde 
und Salze. 

c) Entweichen von Wasser: aus Kry stallen. 
Hydraten etc. 

d) Schmelzen: z. Th. im Krystallwasser. 

e) Entweichen von Gasen und Dämpfen, 

braune: NO u. Br 
violette: J 

f) Geruch: Ammoniak, schweflige u. salpe- 
trige Säure, Chlor, Blausäure, Arsen etc. 



g) Entwicklung von Sauerstoff (ein glim- 
mender Holzspahu verbrennt energisch) 

Oxyde und Superoxyde: 

Ag2 0,HgO,MnOa, 
Nitrate, Chlorate. 

h) Sublimation: 

Ammonium- und Arsenverbindungeii 
weiss , Quecksilberverbindungen 
weiss, gelb (HgS2 beim Beruhren 
roth), orange oder grauschwarz 



2. Erhitzen im Glilhröhrchen mit kolilensaurem Natriam. 

a. Ammoniumverbindungeu geben Ammoniak. 

b) Quecksilberverbindungen metallisches Quecksilber. 

c) Sulfide Heparreaction. 



8. Erhitzen im Glfihrölirchen mit Magnesiamdraht. 

Phosphate geben beim Anhauchen des Glührückstaudes den 
Geruch nach Phosphorwasserstoff. 



4. Schmelzen mit Soda und Salpeter anf dem Platinblech. 

Chrom giebt eine gelbe Schmelze. Sie wird in Wasser gelöst; mit Essigsäure 
und essigsaurem Blei versetzt gelbe Fällung. 

Mangan giebt eine grüne Schmelze, welche mit Essigsäure roth wird. 
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5* Bausens Flammenreactioiien« 

a) Färbung der nicht leuchtenden Bunsenschen Flamme. 



Am Platindraht mit Salzsäure befeachtet 



Kalium 


violett (bei Anwesen- 




heit von Natrium 




durch Kobaltglas be- 




trachtet) 


Natrium 


gelb 


Baryum. 




Bor (besonders nach 




dem Befeuchten mit 


grün 


Schwefelsäure) 


Calcium 


gelbroth 


Strontium 


carminroth 



Am Asbestfaden 



Blei 
Kupfer 

Antimon 

Arsen 



fahlblau 

als Chlorid blau, sonst 
grün 

grünlich fahl, geruch- 
los 

fahlblau, Geruch nach 
Knoblauch. 



Oberer Oxydaiionsraam 



Oberer RoducHonsraum 

Schmelzraum 
Unterer Oxydatlonsraam 
Unterer Reductlonaraum 
FlainmcnbaaU 




Flamme des Bunsenschen Gasbrenners. 



b) Reactionen in der Phosphorsalz- oder Boraxperle. 





Oxydationsflamme 


Eeductionsflamme 


Kobalt 


blau 


blau 


Kupfer 


grün, beim Erkalten blau 


roth, undurchsichtig, nach Zusatz 
einer Spur SnOa 


Chrom 


grün 


grün 


Eisen 


gelbroth, beim Erkalten 


gelbroth, beim Erkalten gelblich 




gelb bis farblos 


bis flaschengrün 


Nickel 


ähnlich dem Eisen 


grau, undurchsichtig 


Mangan 


amethystfarben 


farblos 


Kieselsäure 


Kieselskelett 





c) Auf verkohltem Filtrirpapier geglüht und mit Kobaltnitrat befeuchtet 



giebt 



Aluminium eine blaue Schlacke 
Zink eine grüne Schlacke 
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IL Trennung der Metalle. 

Gang der Analyse. 

Ein Theil der fein pulveiisirten, gut gemengten Substanz wird zur 
Untersuchung auf Basen, ein anderer zur Untersuchung auf Säuren benutzt. 

L Ermittlung von Basen (und Säuren) auf trocknem Wege. 

Vorprüfung. 

1. £rhitzen im Glühröhrchen 

a) ohne Zusatz, b) mit Na^COs, c) mit Mag^nesiamdraht. 

2. Prüfung in der Boraxperle. 

3. Schmelzen mit Soda und Salpeter auf Platinblech. 

4. Färbung der Bunsenschen Flamme. 

5. Glühen auf verkohltem Filtrirpapier mit Cobaltlösung. 

6. Keduction am Kohlesodastäbchen. 

7. Beschläge. 

II. Ermittlung der Basen auf nassem Wege. 

[Auflösung und Aufschliessung.] 

A. Die Substanz ist ganz oder theilweise in Wasser löslich. 

Prüfung der Keaction: Bothes Lakmuspapier wird gebläut von den Hydroxyden 
sowie Sulfiden der Alkalien und alkalischen Erden so wieden ^neutralen*" Garbonaten, Boraten, 
Acetaten etc. der Alkalien. Blaues Lakmuspapier wird geröthet von freien Säuren, 
sauren Salzen, Metallsalzen. (Zur Prüfung auf letztere bringt man einige Tropfen der 
Lösung auf ein Uhrschälchen und sieht, ob beim Zufügen eines Tropfens yerd. kohlensauren 
Natriums ein bleibender Niederschlag entsteht.) 

B. Die in Wasser unlöslicheSubstanz löst sich in verdünnter 
Salpetersäure (conc. Salzsäure oder conc. Salpetersäure). 

C. Die in Säuren unlösl. Substanz löst sich nur in Königswasser. 

Von den in A., B. und C. erhaltenen Lösungen werden, nachdem in B. 
und C. etwa im Ueberschuss zugesetzte Säure durch Abdampfen entfernt 
worden ist, Proben mit den Gruppenreagentien geprüft. Sobald ein 
Reagens die Anwesenheit einer Gruppe anzeigt, wird die gesammte in 
Untersuchung genommene Flüssigkeit mit diesem Reagens ausgefällt. Der 
erhaltene Niederschlag wird abfiltriii; und nach dem im Folgenden für die 
betreffende Gruppe angegebenen Schema weiter behandelt. Eine Probe des 
Filtrates wird mit dem nächsten Gruppenreagens geprüft u. s. w. 
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D. Die Substanz ist in Säuren und Königswasser unlöslich. 

1. Vorprüfung auf Schwefel und Kohlenstoff durch Glühen auf einem Porzellan- 

scherben. Fällt dieselbe positiv aus, so wird zunächst die ganze Masse im Porzellan- 
tiegel geglüht, bis kein Geruch nach schwefliger Säure mehr wahrnehmbar bez. 
die Substanz weiss geworden ist. 

2. Vorprüfung auf Metalle von Gruppe I und IL 

a. mit Schwefelammonium, 

ß. durch Schmelzen mit gleichen Theilen von Soda und Schwefel im Porzellan- 
tiegel, Lösen der Schmelze in Wasser, Zusatz von verdünnter Schwefelsäure: 
Sulfide von As, Sb, Sn. 

Färbt sich die Substanz mit Schwefelammonium schwarz, so wird zur Prüfung auf 
Bleichlorid und Bleisulfat mit essigsaurem Ammoniak, zur Prüfung auf die 
Halogensalze des Silbers mit Cjankalium extrahirt. Die bleihaltige Lösung- 
dampft man zur Trockne und untersucht am Kohlesodastäbchen. Aus der cyan- 
kaliumhaltigen Lösung wird durch Schwefelammonium das Silber gefällt, das 
Filtrat des Schwefelsilbers auf die Halogene untersucht. 

Bei Anwesenheit von As, Sb, Sn wird die Substanz wie sub ß, aufgeschlossen. 

3. Bei Abwesenheit von Schwefel und Metallen aus Gruppe I und II wird die 

Substanz mit 4 Theilen kohlensaurem Natronkali und 1 Theil Salpeter in einem 
Platintiegel geschmolzen, die Schmelze mit Wasser ausgelaugt, filtrirt und der 
Rückstand so lange gewaschen, bis Chlorbaryum keinen Niederschlag mehr 
erzeugt; 

die Lösung enthält Schwefelsäure, Phosphorsäure, Chromsäure, Kieselsäure 
und Fluor, 

der Rückstand wird in massig starker Salzsäure gelöst und zur Abschei- 
dung der möglicherweise noch darin enthaltenen Kieselsäure auf dem Wasser- 
bade abgedampft. Man befeuchtet die trockene Masse mit conc. Salzsäure, 
versetzt mit Wasser und erwärmt. Bleibt ein Rückstand, so ist er mit der 
Phosphorsalzperle auf Kieselsäure zu prüfen. Das Filtrat wird wie früher auf 
die Basen untersucht. 



Trennung der Metalle aus Gruppe I. 

Die schwach salpetersaure Lösung wird mit HCl in geringem Ueber- 
schuss versetzt. Es fallen aus: AgCl, PbCl2, HgaCl2. Der Niederschlag 
wird auf dem Filter zweimal mit wenig kaltem Wasser gewaschen, dann 
nach Durchstossen des Filters mit Wasser in ein Becherglas gespült, zum 
Sieden erhitzt, filtrirt und das Auskochen wiederholt, so lange sich noch 
etwas vom Niederschlage löst. 



Ungelöst bleiben AgCl 


und HgaCla, 




sie werden auf dem Filter mit NH4OH 


Gelöst wird PbCla 


Übergossen. Man erhält 




im 


als 


Bei Anwesenheit von grösseren Men- 


Filtrat 


Rückstand 


gen scheidet es sich beim Erkalten 


AgCl 


Ilg^NIT^Cl 


in mikroskop. Nadeln aus 


durch HNO3 gefällt 


schwarz 


mit H2SO4 weisses PbSO^ 


als weisser kryst. 


■ 


mit KaCraO: gelbes PbCrO* 


Niederschlag 
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Ein anderer 
Theil d. Lösung 
wird mit Sal- 
petersäure und 
molybdän saurem 
NUs versetzt. 














Ein Theil d.Hös- 
sigkeit giebt mit 
NH.CI versetzt 
gelatinfls flocki- 
ger Niederschi.; 
derselbe wird 


mit Co (NOa): 
anf verkohltem 
Filtrirpapier ge- 
glüht: blaue 
Schlacke. 
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Der Rest des Niederschlages wird in co.,(^. HNO. gelöst. Durch Erhitzen 
mit viel Stanniol entfernt man dii . Das Filtrat vom phos- 
phors. Zinn versetzt man mit Na chnss und kocht: geßllt 
werden die Basen als üydroiyde , in Lösnng bleibt oial- 
saures Natrium. Der abfiltrirte rd in HN(^ gelöst, die 
Lösnng mit OlNl geftllt 
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Eine geringe 
Menge d. getrock- 
neten n. pnlverii- 

Bchmllzt man mit 


anf dem Platin- 

bleeh. 

Die Schmelze 

Die SÜmelze 

wird mit Wasser 

ausgelaugt, die 

Lösnug ist gelb: 

Gbrom 


Ein Theil des Niederschlags 

wird in verd. HNOj gelöst 

und diese Lösnng in zwei 

Portionen getheilt. 


II. 

Mit kohlensan- 
rem Natrium 

wira mit isssig- 
säare im Ueber- 
schusa gekocht, 
bis alle CÜg 
entfernt ist; 
CaCl, giebt 
einen iTieder- 
schla« von 




von Molyb- 
däns. NH, n. 

HNOs ent- 
steht bei An- 
wesenheit 


III 


IM 

1 £'^ 
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Trennung der Metalle aus Gruppe IV. 

Der durch (NH4)2S erzeugte Niederschlag wird auf dem Filter gesammelt, mit HjS- 
lial tigern Wasser ausgewaschen und mit Terd. kalter Salzsäure extrabirt. 



Ungelöst bleibt schwarzes CoS und NiS. 


In Lösung gehei 


1 MnS und ZnS. 

•d der H,S vollständig 
im Ueberschuss hinzu- 


Eine Probe des Rück- 
standes wird in der 
Perle geprüft: Blau- 


Der Rest wird unter 
Erwärmen in Königs- 
wasser gelöst, d. freie 

SänredurchAbdampfen ; 
auf ein kleines Volu- 
men entfernt, d. Rück- 
stand mit Wasser ver- 
dünnt, mit NaOH 
übersättigt u. mit 
CyK im Uebersch. 
versetzt. Bei Zusatz 
von unterbromigs. 
Na [in eine gut ge- 
kühlte Lösung von 
NaOH wird Brom bis 
zur Gelbfärbung ein- 
getragen] tiefschwar- 
zer Niederschlag 
Ni2(0H)e. 


Durch Kochen wii 
entfernt, dann NaOH 
gesetzt. 


färbung beweist Co. 


Niederschlag. 


Filtrat. 


• 


Weiss, an der 

Luft sich bald 

bräunend Mn(OH)j 

Prüfung durch 

Schmelzen mit Soda 

und Salpeter. 


Bei Einleiten von 
HgS fällt weisses 
ZnS: Schlacke auf 
verkohltem Filtrirpap. 
mit Cobaltlösung be- 
feuchtet. 



Trennung der Metalle aus Gruppe V. 

Der durch Ammoniumcarbonat erzeugte Niederschlag wird abfiltrirt, auf dem Filter 
aiisge waschen und mit einer geringen Menge HNO3 Übergossen. Die abgetropfte 
Flüssigkeit giesst man noch einmal auf den Niederschlag und versetzt die jetzt filtrirenden 
Tropfen mit reichlicher Menge von Gypsurasser« Gefällt wird 

Ba augenblicklich, 

Sr allmälig, 

Ca gar nicht. 
Entstand keine Fällung, so kann nur Ca zugegen sein, welches aus der salpetersauren 
Lösung des Carbon atniederschlages durch NH4OH und (NHi^^^CsOi als CaCa04 gefällt wird. 
Entstand durch Gypswasser ein Niederschlag, so verfährt man wie folgt: die Salpeters. Lö- 
sung (bei Anwesenheit von viel Baryt kann ein Theil des salpetersauren Baryum ungelöst 
bleiben) wird zur Trockne verdampft, der Rückstand in der Reibschale pulverisirt und wieder- 
holt auf dem Wasserbade mit absolutem Alcohol ausgekocht. Der Alcohol wird durch ein 
trocknes Filter abgegossen. 



Der Alcohol wird auf d. Wasser- 
bade verdampft. Ein Theil des Rück- 
standes wird spektroscopisch unter- 
sucht, ein anderer Theil in Wasser 
gelöst, mit HjS04 versetzt. Die 
Hauptmenge des CaSO^ fällt aus, 
ein Theil bleibt in Lösung und 

wird ans dem Filtrat dnrch 
NH4OH und oxals« Ammoniak 
als weisses CaC^O« gefällt. 



Die ungelöst gebliebenen Nitrate werden durch zwei- 
maliges Abrauchen mit conc. HCl in die Chloride Über- 
geführt. Letztere getrocknet, pulverisirt und wieder mit 
siedendem absol. Alcohol auf dem Wasserbade extrabirt. 



Lösung SrClj 



Rückstand BaCl,. 



Der alcohol. Yerdampfangs- 
rückstand dient zur spektro- 
scopischen Untersuchung u. 
zur Prüfung der Flammen- 
färbung« 



Eine Probe benutzt man zur 
Prüfung der Flammenf&r- 
bnngy den Rest löst man 
in Wasser und reagirt mit 
HaSO* oder KjCrO*. 
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Trennung der Metalle au8 Gruppe VL und YIL 

Das Filtrat vom Anunoniamcarbonatniederschlag wird znr Trockne verdampft und in 
einem Porzellantiegel so lange geglüht, bis keine Dämpfe [Ammoninmsalze] mehr entweichen. 



Eine Probe des Rück- 
standes wird mit €lNH4y 
NH4OH nud NajHFO« 

auf Magnesium geprüft. 



Bei Abwesenheit von Magnesium wird der Trockenrückstand 
direct auf Kalium und Natrium geprüft. Bei Anwesenheit von 
Magnesium muss dieses zuvor entfernt werden. 

Zu diesem Zwecke wird der Rückstand unter Zusatz von 
wenig HCl gelöst, zum Sieden erhitzt und mit Ba(OH)j bis zur 
deutlich alkalischen Reaction versetzt. Das ausgeschiedene 
Mg(0H)2 wird abfiltrirt, das Filtrat bis nahe zum Sieden er- 
hitzt, der überschüssige Baryt durch Schwefelsäure gefällt, 
filtrirt, zur Trockne verdampft und geglüht. Es bleibt 

Kalium: Flammeiifärbnng; React« mit Weinsäure. 
Natrium: Flammenfilrbung« React. mit Kaliam- 
pyroantimoniat. 
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III. Untersuchung auf Säuren. 

Nachdem in einem Theile der ursprünglichen Substanz die Basen fest- 
gestellt worden sind, überlegt man, welche Säuren durch die Anwesenheit 
der gefundenen Basen ausgeschlossen sind, und erinnert sich der Erschei- 
nungen, welche bei der Untersuchung auf Basen (bei der Vorprüfung, beim 
Lösen, beim Einleiten von Schwefelwasserstoff etc.) bestimmte Säuren an- 
deuteten. Dann sucht man in einzelnen Proben der Substanz die Säuren 
mit Hilfe ddr folgenden Keactionen auf. 

1. Man erTirärint eine Probe der trocknen Substanz im 
Reagensrölirchen mit \irenig conc. Salzsäure. 

Gasentwicklung: COa, SOj, NaOg, HCN, HjS, CI2 

Prüfung des Geruchs (Vorsicht!!) 
Verhalten zu Jodkalitunstärkepapier. 



Kohlensäore. 

Farblos, gernchlos, trübt einen mit klarem 
Barytwasser benetzten Glasstab. 

Schweflige Sänre. 

1. Gerach nach brennendem SchwefeL 

2. Starkes Rednctionsmittel: bi&iit einen mitjod- 
sanrem Kalium, einigen Tropfen verd, HiSOi 
und Stärkekleister benetzten Streifen Filtrir- 
papier. 

Unterschweflige Säure. 

1. Uire Salze werden durch Säuren zersetzt in 
SO3 und S. AgNOa giebt einen Niederschlag, der, 
im üeberschuss des unterschwefl. Salzes löslich, 
sofort gelb, dann braun und schliesslich 
schwarz (Ag^S) wird. 

2. Mit Eisenchlorid rothviolett. 

Salpetrige SEure. 

1. Die Salze scheiden mit sehr verd. HsSO« 
und einigen Tropfen verd. JK-Lösung versetzt 
Jod ab, welches sich in CS« oder HCCL beim 
Schütteln mit violetter Farbe löst und Stärke- 
kleister bläut. 

2. Eine Lösung des Salzes mit verd. Schwefel- 
säure und Sulfanilsäure versetzt giebt beim 
Zufügen einer durch Thierkohle entfärbten 
Lösung von Naphthylamin Bothfärbung. 

(P. Gries.) 

Blausäure 0) 

1. Geruch nach Bittermandeln. 

2. Mit einer Lösung eines Eisenoxydulsalzes 
(FeSO«), wenig Eisenoxyd (FeiCl«) und Na- 
tronlauge kurze Zeit erhitzt, dann mit verd. 
HCl Übersättigt: Berlinerblau. 

8. Mit (NH«)Si bis zur vollständigen Zersetzung 
desselben gekocht: Bhodanammonium, 
welches sich mit verd. Salzsäure und Eisen- 
chlorid roth färbt. 



Schwefelwasserstoff. 

I.Geruch. Schwärzt Bleipapier. (Ein Strei- 
fen Filtrirpapier eingetaucht in eine Lösung 
von wenig essigsaurem Blei in überschüssiger 
Natronlauge.) 

2. Lösliche Sulfide geben mit Nitroprussid- 
natrium blaue bis rothviolette Färbung. 

8. Man setzt zur H« S haltigen Lös. etwa >/•• Vol. 
rauch. Salzsäure, fügt einige Kömchen salzs. 
Dimethylparaphenylendiam.ins und, sobald 
letztere gelöst sind, 1—2 Tropfen verd. Eisen- 
chloridlös. hinzu. Es bildet sich Methylenblau. 
[E. Fischer.] 



Chlor entweicht 

beim Erwärmen von Salzsäure mit (Superoxyden), 
unterohloriger Säure, Chlorsäure (Bromsäure giebt 
Brom, Jodsäure Jod), Salpetersäure, salpetriger 
Säure, Chromsäure, Mangansäure, Uebermangan- 
säure. 

Ghlorsänre. 

Die trockne Substanz giebt mit conc Schwe- 
felsäure gelbe, beim Erhitzen explosible Dämpfe: 
(neben Ol«, Cl« O4 u. a.) 

Salpetersäure. 

1. Mit conc. Schwefelsäure unter Abkühlen 
gemischt und mit einer conc. Lösung von 
Eisensulfat vorsichtig überschichtet: ander 
Grenze beider Flüssigkeiten entsteht ein 
schwarzbrauner Bing, in der Wärme entweicht 
NiO« unter Entfärbung. 

2. Mit Zink, verd. HtS04 und JK-Stärke 
Blaufärbung. 

8. Entfärbt eine verd. salzsäurehaltige Indigo- 
lösung beim Kochen. 



Kieselsäure, Mangan-, Ueher- 
mangansäure. 
8. o. Basen. 



2* 
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2. Man versetzt Proben der wässrigen Lösung mit BaCls, 

Pb(C,H302)2, AgNOg. 



Säuren bez. 
Salze. 



Ba CI2. 



Pb(C2H3 02)2. 



AgNO: 



bti 



ff| 



<x> 



ü 



■s 






Schwefelsäure 

HaSO* 



Kieselfluorwas- 

serstoffsänre. 

HaSiFle 



Schwefl. Säure 
H,S03 



Unterschwefl.S. 
H2 Sa O3 



Phosphorsänre 

H3PO4 



Arsenige Säure 
Arsensäure 



Kohlensäure 
H2CO3 



Chromsänre 

HaCrO* 



Oxalsäure 

HjCgO* 



Weinsäure 

HeC4 0e 



Borsäure 

H3BO3 



Fluorwasser- 
stoffsäure 
HPl 



weisser pulv.N. 

unlösLinSalz- 
u. Salpeters. 



weisser Nieder- 
schlag 

unlösl. in verd. 
Salzsäure 



weisser N. 

lösL in Salzsäure 



weisser N. 

erscheint nur in 
conc. Lös., lösl. in 
unterschw. Natr. 
u. in Salzs. unter 
Abscheid. von S. 



weisser N. 

lösl. in Säuren 



} 



weisser N. 

lösL in Säuren 



weisser N. 

unlösL in verd. 

Salpeters., 
lösLin essigs. 

AmmoniaK 



weisser N. 

lösL in Salzsäure 






> s. 0. S. 19. 



gelber Niederschlag 



gelber Niederschlag 
rothbrauner Niederschlag 



in 



weisser Niederschlag 

Säuren löslich unter Aufbrausen 



gelblich weisser 
Niederschlag 

lösl. in Salzsäure 



weisser 
» Niederschlag 

löslich in 
Salzsäure 



Salzsäure 

HCl 



r 



Bromwasserst. 

HBr 



Jodwasserstoff. 

HJ 



Cyanwasserst. 
HCN 



Schwefelwssrst, 
H,S 



gelber N. 

lösL in Natronl. 

durch Essigrsäure 

wieder fallbar 



weisser 
Niederschlag 

löslich in 
Salpetersäure 



weisserkryst. 
Niederschlag 

lösl. in koch. 
Wasser 



braunrother Niederschlag 



l 

s| 

OD 



weisser Niederschlag 

in verd. Salpeters, schwer, in heisser conc 
Salpeters, u. in Amnioniak leicht löslich. 



weisser Niederschlag 

leicht löslich in Salpeters, u. Ammoniak, 
beim Kochen schwarz werdend 



weisser, in conc. Lösung schwach 
gelblicher Niederschlag 

leicht löslich in Salpeters, u. Ammoniak 



weisser 
Niederschlag 



weisser Nieder- 
schlag 

lösl. invielkoch. 
Wasser 



gelber Nieder- 
schlag 

lösL in sehr viel 
koch. Wasser 



weisser Nieder- 
schlag 

lösL in Salpeter- 
säure 



schwarzer N. 
lösl. in Salpeters 



^elbl. weiss. 
Niederschlag 



löslich 



l 

S 



schwer 
^ löslich 



gelb er Nieder- 
schlag 



weisser Nieder- 
schlag 



es 

B 

OB 

:0 



unlösl. 



fr 



Ol 



löslich 



u 

Vi 




1.1 

dl 

•^ OB 

•-3 

:0 



schwarzer Niederschlag 
löslich in Salpetersäure 
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Trennung und Reactionen der Säuren von 2. 



Abtheilnng A. 



Ein Theil des durch BaCl« aus neutraler Lö- 
sTing erzeugten Kiederschlages wird ausgewaschen 
und mit verd. HNO» behandelt. 



Abtheilnng B. 



Rückstand 



Filtrat 



BaSO* 
[BaSiFle 
u. SiOa] 



wenn unter den Basen Arsen nachge- 
wiesen wurde, wird HtS eingeleitet 



Niederschi. 



Filtrat 



AS3O3 



nach Entfernung des HsS 
durch Erwärmen: 

Phosphorsänre 

1. mit AgNO, 8. o. S. 20. 

2. mit CINH4, NHiOH u. 
Mg SOt weisser kxyst. 
Niederschi. v.MgNH4P04 
4-6H.O 

S. mit Salpeters, u. viel 
Molybdaens. NHs gel- 
ber kryst. Niederschlag: 
PO4(NH0il0MoO,. 

Chromsäure 

1. von H2S unter Abschei- 
dung von 3 zu CrjO» re- 
ducirt (s. Basen) 

2. mit Alcohol u. verd. 
H, SOh erwärmt: Grün- 
färbung, G-eruch n. 
Aldehyd 

8. mit conc. Salzsäure er- 
wärmt , Geruch nach 
CrOiCl, 

4. mit HjOt in schwach 
saurer Lösung Blaufär- 
bung, welche beim Schüt- 
teln in Aether übergeht. 



Ein anderer Theil des Baryumniederschlages 
wird mit NasCOa gekocht, filtrirt, mit Essigsäure 
angesäuert, mit NHiCl, NH.OH und einer reichl. 
Menge C a C Is versetzt. Der hierdurch entstehende 
Niederschlag wird abfiltrirt und mit verdünnter 
Natronlauge eztrahirt. 



Rückstand 



Lösung 



Oxalsaner Kalk 

unlöslich in Essigs., lös- 

Uch in HCl und HNO, 

bei Glühen zu CaCOs 

bez. CaO. 



Welnsanrer Kalk 

die alkalische Lö- 
sung wird beim 
Erhitzen gallertig; 
der Niederschlag löst 
sich aber wieder in 
Essigsäure. 



Abtheilnng 0. 



Durch BaClt unvollständig fällbar und des- 
halb in der ursprünglichen Substanz zu suchen 
sind: 

Borsänre* 

1. Die trockne Substanz wird mit conc HaSOi 
und Alcohol Übergossen, der Alcohol 
brennt beim Umrühren mit gprüngesäumter 
Flamme. 

2. Die Wässer. Lösung wird mit Salzsäure 
schwach angesäuert; ein Ourcuma- 
streifen halb eingetaucht und bei 100^ ge- 
trocknet, wird roth, mit NaOH oder NatCOi 
befeuchtet blau bis grünschwarz. 

Flnorwasserstoffsäure. 

wird aus ihren Salzen durch conc. H3SO1 
entbunden und ätzt Glas. 



Abtheilnng D. 



Der durch AgNOs erzeugte Niederschlag wird 
abflltrirt, ausgewaschen und, wenn in der ur- 
sprünglichen Lösung vorher HCN nachgewiesen 
worden war, im Porzellantiegel geglüht. Es ent- 
weicht (CN)i; es bleibt AgCl, AgBr, AgJ. Dieser 
Niederschlag wird mit Wasser und wenig verd. 
HtS04 Übergossen, bleibt mit einem Kömchen 
Zink eine Zeit lang stehen und wird filtrirt. Aus- 
geschieden hat sich Silber; das FUtrat enthält 

Chlor> Brom- und Jodzink. 

1. Eine Probe wird mit Chlorwasser versetzt 
nnd mit Schwefelkohlenstoff geschüttelt. 

Violettfärbnng: Jod. 
Orangefärbnng: Brom, 



wenn Jod vorhanden ist , wird so lange Chlor- 
wasser hinzugefügt, bis die violette Färbung 
verschwindet; ist noch Brom vorhanden, so 
erscheint jetzt der Schwefelkohlenstoff orange. 
2. Eine andere Probe wird nach dem Neutrali- 
siren filtrirt, mit Kt CriÜT versetzt, zur Trockne 
abgedampft und mit HiSO« destillirt. Es ent- 
wickeln sich rothbraune Dämpfe von CrOiClt, 
welche in verd. Ammoniak aufgefangen werden. 
Diese Flüssigkeit wird mit Essigsäure ange- 
säuert. Giebt Bleizucker einen gelben Nieder- 
schlag (PbCr04), so beweist dies die Anwesenheit 
von Chlor in der destillirten Substanz. 
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3. Durch BaCls, Pb (€211302)2 und AgNOg werden nicht gefEllt 



Salpetersäure | 
Chlorsäure / 

Essigsäure. 

1. Fe«Cl4 färbt die Lösnng der neutralen essig- 
sauren Salze roth. Beim Kochen scheidet sich 
bas. essigsaures Eisen aus. 

2. BeimKochen mitwenigAlcoholu. Schwefel- 
säure bildet sich der am Qeruch kenntliche 
Essigäther. 



Zweiter Theil. 



Physiologisch- chemische Untersuchungsmethoden. 



■»44X<- 
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I. KohL 



Löslichkeit 



Verhalten 

zu Jodjod- 

kalium- 

lösung 



/ 1 



'TU 



TS 






IQ 

o 

O 



o 

• Co 
OD 

.o ^*-" 



o 
o 



0) 



CO 



Cellulose 



Gummi- 11. Pflanzen- 
schleime 

Thierisches Gummi 



Inuliii 



Stärke 



Glycogen 



Dextrin 



a 

® CD 
rö O 

5 c3 



o 
o 



o 






ce 

CS O ^ 
o •« 



Raffinose 

C36H,4O,24-10H2O 

Gentianose 



unlösl. in Wasser, yerd. InachBehand- 
Sänren und Alkalien, ]\ lung mit 

löslich in Kupferoxyd- } conc. Schwe- 
ammoniak i! fels. blau 



in Wasser theils löslich, 
theils quellend zu kle- 
brigen Flüssigkeiten 



in warmem Wasser 
leicht löslich, etwas 
opalescent 



in Wasser quellend, bez. 
löslich 



ungefärbt 



blau 



in Wasser löslich, opa- j braun 
lescent ! 



Rohrzucker 



Milchzucker 

CpiHsoOnH-H.O 



Maltose 

C,2H22 0.,4-H20 



Dextrose 

CcHi.OoL+IIaO] 



Lävulose 

Colli 2^0 



Galactose 

Con,2 0^j 



in Wasser 

leicht, in starkem 

Alcohol schwer 

löslich 



' ungefärbt 



ll 



*) B. Tollens: Handbuch der Kohlenhydrate. Breslau, Trewendt 1888. 



Drehung 

[a]D 



4-197 



211 



174,5 



104,5 



+ 67,5 



+ 66,5 



I + 52,53 

I Birotatioii 

! +140 
I Halb- 

! rotation 



52,74 

Birotatioii 

-71,4 



80,5 
Birotatioii 



lydrate.*) 






Bei der Hydrolyse 
durch 
Kochen mit 1 -p«,,,^^ 
verd. Säuren* ♦) ; J^^^yme 

entsteht 



Hefe 

u. ähnliche 

Püze 



Oxydation 

mit verdünnter 

Salpetersäure 



Reduc- 

tions- 

vermögeii 



Phenylhydrazin- 
verbindung 



neben ande- 
ren noch un- 
bekannten 
Stoffen theils 

Arabinose, 

theils Galac- 

tose 

Lävulose 



Enzyme und Hefe 
wirken nicht ein 



z. Th. Schleim- 
säure 



Dextrose 



d. Diastase 
Dextrin 
Maltose 



(•• 



Galactose, 

Lävulose und 

I )extrose 



Dextrose und 
Lävulose 

Dextrose und 
Galactose 



d. Diastase 
langsam 
Traubenz. 



Dextrose 



d. Invertin 

Dextrose 

u. Lävulose 

d. d. Fenn. 

d. Kefyrs 
Dextr. u.Gal 



mit Hefe 

nicht 

gährend 



Trauben säure 



* Zuckersäure 



mit Hefe j 
gährend 



Schleimsänre 



nach d. In- \ 
vers. durch 
Hefe gähr. I 

mit Kefyr ! 
gährend 



durch Dia- 
stase 
Dextrose [?] 



Zuckersäure 



durch 
' Hefever- 
gäbrbar 



Zuckersäure 



Traubensäure 



nicht durch Schleimsänre 
Hefe ver- 
gährbar 



Schleimsäure« 
Zuckersäure i 



na . 
i 

^ s 

vZt CO 

CO a 

--2 OO 

Cd 

^ 5 

o 

■ v«iJ 



* 




Pheiiyl- 
glycosazon 


-lactosazon 


Schmp. 

200" 


-iiialtosazou 


206» 


-glycosazon 


204/5 " 


-lävulosazoii 


204" 



-galactosazoii 193 ° 



**) Beim Erhitzen mit conc. Säuren geben alle Kohlenhydrate Hnminsabstaiizeii, Lävnlin« 
»äare, Forforol etc. 



Reactionen des Traubenzuckers, des Invert- und Milchzuckers, 
der Maltose. 

„Zuckerreactionen." 
Beispiel: eine 1% und eine Q,2b% Lösung von Ti-aubenzucker. 

1. Beim Kochen mit Natronlaage wird die Lösung gelb bis braun; 
Geruch nach Caraniel. 

2. Ti'oinmer'sche Probe. Die Zuckerlösung wird mit etwa dem 
lialben Volumen Natronlauge (off. 30^ NaOH enthaltende Lauge 
mit 3 Vol. Wasser), dann tropfenwei.se mit einer entsprechenden 
Kupfersulfatlösung so lange versetzt, bis die anfangs klare, lasur- 
blaue Flüssigkeit sich eben zu trüben beginnt, dann gelinde 
über der Flamme erwämit. Es scheidet sich rothes Kupferoxydul 
bez. zunächst gelbes Kupferoxydulliydi-at ans. 

3. Böttcher'sche Probe. Die 
Zuckerlösung wird mit einer etwa 
erbsengrossen Menge basisch sal- 
petersauren Wisinuths und dann 
mit einer reichlichen Menge ge- 
pulverter Soda so lange vereetzt, 
bis sich von derselben beim Er- 
wäi-men nichts mehr löst. Dann 
wird einige Minuten stark gekocht 
das weisse Wismuthpulver wird 
zu schwarzem Wismutlioxydul 
reducirt. 

4. Pheuylhydrazinprobe.') Etwa 
5 ccm einer 0,5^ Traubeuzucker- 
lösnng \verden im Reagensglase 
mit einer Messerspitze salzsauren 
Phenylhydrazins und 2 Messer- 
spitzen essigsauren Natriums ei^ 
wännt, und wenn ölige Tropfen 
ungelöst bleiben, filtrirt, hierauf 
im kochenden Wasserbade '/j — 1 
Stunde erhitzt. Beim langsamen 

Figl. A. Kolben cor BeBtinunimg des Sohmeli- AbkÜllleB SClieiden Sich KrVStalle 

punkte« mit flUrirtem PsrBian gefiUlt, L Ther- n. , , -.,. 

mometer, H. OUirübiaheii mit der Sabstani VOU FheuylglyCOSaZOn aUS. Ml- 

••t'Sj^^^"'""^ «'■'«»• Untersuchung. 



'] Emil FiBcher: Veibindangen des ClieiiyUiydrazii 
ehem. Ges. 17. B79 ff. 



I mit den Zackerarten. Ber. d. ( 



1 g salzsanrea Phenjlhydrazin nnd 1,5 g esüigsaurea 
Natrium werilen mit 50 ccm einer 1^ Znckerlösuiig in 
derselben Weise beliandelt. Die ausgeschiedenen Krjstalle 
werden anf einem kleinen Filter gesammelt, abgesangt, 
mit wenig Wasser, dann mit wenig Älcohol abs. and 
Äether gewaschen. Bestimmung des Schmelzpunktes. 
5. Gälirungsprobe. In einem Reagensglase wird 
die Zuckerlösnng mit einem Tröpfchen Wein- 
säure ganz schwacli angesäuert, mit eiuem etwa 
erbsengrossen Stuck Pressliefe geschüttelt und in 
das Uäbrungskölbchen übergefüllt. Es entwickelt 
sich nach einigen Stunden beim Stehen an einem 
wannen Ort Kohlensäure (farbloses, geruchloses 
Gas, von Natronlauge absorbirt). — Controlver- 
such mit liefe und Wasser zur Ausschliessung 
der „Selbstgährung". 

Dieselben Beactionen werden ausgeführt 

1. mit diabetUchem Harn. 

2. mit normalem Harn. 

ft. ohne Znaatz, (Wiamntbprobe!) 

b. nach Zusatz von 0,5 % und 0,02 ^ TraubenzDcker. 



QnantitatiTe Bestimmang von Traabenzacker. 

(Lävulose, Milchzucker, Maltose.) 

1. Bestimmung des Zuckers durch Polarisation. 




A. Nicorsoh« Prisma 

B. BerKkrystallpIatta 



D. Soleil^sclie Doppel» 
platte 

E. F. O. Die Keil- 
compeiustjon. 

H. AnalyaireDdeR Ni- 

L Femrohr. 



□Dg Farbengebers. 
. EinatslliingBkluipf 
des AppnrateB. 
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Controlirung des Nullp.unktes. Das zwei Decimeter lange Kolir 
wird mit destillii'tem Wasser bis fast zum Ueberlaufeii voll gefüllt, durch 
Auflegen der planparallelen Glasplatte und Aufschrauben der Metallhülse 
unter Ausschluss von Luftbläschen geschlossen. Von aussen abgewischt 
wii'd es in den Apparat gelegt. 

Durch Ausziehen und Einschieben des Oculars wird die Stelle ge- 
funden, bei welcher die Linie, die das Gesichtsfeld in zwei gleich grosse 
Hälften theilt, ohne Anstrengung der Accommodation vollkommen scharf 
ersclieint. Jetzt sucht man sich durch Drehen des Knopfes L denjenigen 
Farbenton aus, bei welchem der Unterschied in der Färbung beider Ge- 
sichtsfeldhälften am deutlichsten hervortritt (weisse resp. Fleischfarbe). 
Dann erzeugt man durch langsames Drehen des Einstellungsknopfes M 
vollkommene Farbengleichheit. Bei der nunmehr erfolgenden Ablesung 
soll der Nullpunkt der Scala mit dem Nullpunkt des Nonius zusammen^ 
fallen. 

Aichung des Apparates. 1 g reinen aus Methylalcohol umkrystalli- 
siii;en, über Schwefelsäure getrockneten Traubenzuckers wird kalt in 
Wasser möglichst schnell gelöst und im Kölbchen auf 100 ccm aufgefüllt. 
Mit dieser Lösung w-ird das zwei Decimeter lange Rohr zw^eimal ausgespült 
und gefüllt. Nachdem in obiger Weise durch Drehen des Knopfes M Farben- 
gleichheit erzeugt ist, ist der Nullpunkt des Nonius um etwa 1,9 Scalen- 
theile nach rechts verschoben, wenn die Scala die Traubenzuckeri)rocente 
angeben soll. Lässt man das Rohr mit der Flüssigkeit liegen, so nimmt 
die Rechtsdrehung allmählich ab und wird bei 1,0 constant. [Bii'otation.] 

Von derselben Lösung werden 50 ccm abgemessen und zum Sieden 
erhitzt, nach dem Abkühlen wieder auf 50 ccm aufgefüllt. Jetzt tritt, 
wenn die Flüssigkeit sich. in demselben Zwei decimeterrohr befindet, Farben- 
gleichheit ein, wenn der NuUpunkt des Nonius um einen ganzen Theilstrich 
nach rechts verschoben ist. 

Es giebt also die Scala von Soleil-Ventzke's Saccharimeter die Pro- 
cente für Traubenzucker an, w^enn die Drehung constant geworden ist und 
sich die Lösung im Zweidecimeterrohr befindet. Bei der Untersuchung im 
ein Decimeter langen Rohr ist die gefundene Zahl mit zwei zu multipliziren. 

Untersuchung von normalem und Ziickerharn. 

Zur Entfärbung wird der Harn in einem Reagensglase mit einer etwa bohoengrossen 
Menge krystallisirten Bleizuckers geschüttelt und durch ein trocknes Filter iiltrirt 

Die specifische Drehung anderer Substanzen, als Tmuben- 
zucker, findet man mittelst obigen SacchaHmeters bei Benutzung von Na- 
triumlicht annähernd nach der Formel, 

, 52,74.«. 100 
D — pl 

in welcher a die abgelesenen Scalentlieile, p das Gewicht der circumpolarrsiren- 

den Substanz in 100 ccm Flüssigkeit und 1 die Länge des Rohres bezeichnet. 



%. Tltrirung mit PehUng'scher Ijösung.') 
Die Feliling'sche Lösung wird liergestellt, indem man folgende 
drei Lusungeii durch Abmessen mit einer Pipette {25 ccra) zu genau 
gleichen Theilen mischt. [Die Pipette wird jedesmal vor dem Gebrauclie 
mit destillirtem Wasser und zweimal mit kleinen Mengen der abzumessen- 
den Flüssigkeit ausgespült]. 



X. Di«il 
Kooli 



1. Knpfersulfatläsnng: Käuflicher Knpfervitriol wird in Wasser, welcbem etwa» 
Schwefelsaure zugesetzt wurde, in der Wärme in mOgliehst wenig Wasser gelöst. 
Unter Umrahren ISast man erkalten und hierauf die Krystalle anf einem mit einigen 

') F. Soihlet: lieber das Verhalten der Zuckerarten zu alkalischen Kupfer- und 
Qoecksilherlösungen. Jonm. f. pr. Chem. [2] 21. 254. 
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Kupfersulfatkrystallen verstopften Trichter abtropfen. Man wäscht mit kaltem 
destillirtem Wasser, löst noch einmal in beissem Wasser anf und verfahrt ebenso. 
Die Krystalle werden zwischen Filtrirpapier abgepresst und an der Luft nur so 
lange getrocknet, bis sie zwischen Filtrirpapier gedrückt kein Wasser an dieses 
mehr abgeben. Die Krystalle müssen blau sein. Man bewahrt sie in einem gut 
verschlossenen Glase auf. Zur Bereitung der Lösung wägt man genau 103,92 g ab, 
löst in Wasser und füllt im Literkolben genau bis zur Marke mit destillirtem 
Wasser auf. 

2. Seignettesalzlösung 320 g weinsaures Kalium-Natrium im Liter. Die Lösung* 
wird durch Zufügen einiger Phenolkrystalle haltbar gemacht. 

3. Natronlauge von 1,17 sp. Gewicht. Für die Methode von Allihn (s.u.) enthält 
die Lauge 375 g Kaliumhydroxyd im Liter. 

20 ccm der Fehling'schen Lösung entsprechen 0,1 g Traubenzucker. 

Ausführung der Titrirung. In ein Kölbchen werden 10 ccm 
Feliling scher Lösung und 40 ccm Wasser gefüllt. Dann lässt man aus 
der mit [einer 0,5 %] Zuckerlösung gefüllten Bürette 6 ccm Zuckerlösung 
einfliessen und erhitzt zum Sieden. Aus der blau gefärbten Flüssigkeit 
scheidet sich rothes Kupferoxydul ab. Die Flüssigkeit selbst ist zunächst 
nocli blau gefärbt. Man erkennt dies am besten in der Weise, dass man 
das Kölbchen auf einen Bogen weisses Papier stellt, hinter das Kölbchen 
ebenfalls ein weisses Papier hält und den schmalen Streifen Flüssigkeit, 
welcher beim Sichsenken des Kupferoxyduls unter dem Meniscus zuerst 
klar erscheint, beobachtet. Man setzt nun weiter cubikcentimeterweise 
Zuckerlösung hinzu, kocht nach jedem Zusatz auf und prüft die Farbe der 
Flüssigkeit. Ist letztere vollkommen entfärbt, so weiss man zunächst auf 
einen Cubikcentimeter genau, wieviel Zuckerlösung zur Entfärbung von 
10 ccm Fehling'scher Lösung erforderlich sind. Man macht jetzt einen 
neuen Versuch genau wie oben, lässt aber jetzt einen halben Kubik- 
centimeter weniger Zuckerlösung zufliessen als zuvor und erhitzt wieder 
zum Sieden. Ist die Flüssigkeit noch schwach blau gefärbt, so setzt man 
zelnitelkubikcentimeterweise hinzu bis zur Entfärbung. W^enn nöthig, macht 
man noch eine dritte Titrirung, bei welcher man sogleich zwei Zehntel 
Cubikcentimeter weniger zur Fehling'schen Lösung fliessen lässt, als man 
im letzten Versuche gebrauchte. 

3. Wägung des reduclrten Kupfers nach Allihn J) 

Herrichtuug eines Asbestfilters. Ein Stück Verbrennungsrolir 
wird an einem Ende zu einer dünneren Röhre ausgezogen, der weitere Theil 
sei etwa 12 cm lang. Er wird zuerst mit wenig Glaswolle verstopft, dann 
mit einer etwa 4 cm hohen Lage langfaserigen, sanft zusammengedrückten, 
guten Asbests beschickt. Das Filter wird mit reiner Natronlauge, danach 
mit Wasser gewaschen, über freier Flamme, während man Luft durchsaugt, 
getrocknet und gewogen. Durch einen Vorversuch überzeugt man sich, 
dass das Filter beim Durchfiltriren von heisser Felilingscher Lösung keinen 
Gewichtsverlust erleidet. 



1) Alhhn: Joum. f. pr. Chem. [2] 22. 51. 



Ausfültruiig der Bestimmang: 
Man bringt GO ccin Feliliiig'scher 
Lösung iii ein circa 300 ccm fassendes 
mit Salzsäiii'B ausgekochtes Eiien- 
meyersclies Kölbclien, verdünnt mit 
GO ccni Wasser und erlützt über dein 
Di-alitnetz zum Kocben. Zu der leb- 
haft siedenden Flüssigkeit lässt man 
aus einer Pipette 25 ccin der Zucker- 
lusung (welche nicht mehr als 1 % 
Zucker enthalten dai-f) zufliessen, kocht 
das Gemiscli noch einmal auf, giesst 
alsbald die blaue Flüssigkeit von dem 
sich zu Boden senkenden Kupfer- 
oxydul ab durch das Asbestlilter, wäsclit 
den Niederschlag zuerst unter Decan- 
tiren mit heissem Wasser und bringt 
ihn dann vollständig auf das Filter, 
Man verdrängt das Wasser durch di-ei- 
maliges Aufgiessen von Alcohol, den 
Alcohol durch Ätlier und trocknet voll- 
ständig im Luftbade. Nunmehr be- 
festigt man die Filterröhre mittelst eines 
durchbohrten Korkens an einem Kipp- 
schen Wassei-stoffappamt, leitet lo Mi- 
nuten einen lang- 
samen Strom Was- 
sei-stoflf durch den 
Apparat und er- 
hitzt das Filter bei 
abwärts geneigter 
Spitze bis zur völ- 
ligen Reductton. 
Man lässt im Was- 
serstofFstrome er- 
kalten und wägt. 
Mit Hülfe der bei- 
gegebenen Tabelle 
berechnet sicli der 
Traubenzucker ans 
der Menge des ge- 
fundeneu Knpfers, 



Fig. e. Appnrftb zum Filtriren mit Druok- 
differenzt A. WaagerBtrahlBaitKpnmpe. 
B. Manometer. C Schutiflaiohe. D. Flaeohe 
mit dem Asbestfliter. E. Trichter ond 
Platinoonus. 



A. Eipp'Bcher AppaTBt. 

IcbwefelBäore. C. Thnrm n 

filier mit dem zu redi 



I. Dreahcel'Bobe W&aohfliiache mit 

t ChloroalciomBtöcken, D. ABbeBt- 
lirenden KnpferoxyduL 
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Tabelle 

zur Ennittelung des Traubenzuckers aus den ge\viclitsanalytisch 

bestimmten Kupfennengen. 



Cu 


Trbz. 


Cu 


Trbz. 


Cu 


Trbz. 


Cu 


Trbz. 


Cu 


Trbz. 


Cu 


Trbz. 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


mg 


10 


6,1 


47 


24,4 


84 


42,8 


121 


61,6 


158 


80,7 


195 


100,0 


11 


6,6 


48 


24,9 


85 


43,4 


122 


62,1 


159 


81,2 


196 


100,5 


12 


7,1 


49 


25,4 


86 


43,9 


123 


62,6 


160 


81,7 


197 


101,0 


13 


7,6 


50 


25,9 


87 


44,4 


124 


63,1 


161 


82,2 


198 


101,5 


14 


8,1 


51 


26,4 


88 


44,9 


125 


63,7 


162 


82,7 


199 


102,0 


15 


8,6 


52 


26,9 


89 


45,4 


126 


64,2 


163 


83,8 


200 


102,6 


16 


9,0 


53 


27,4 


90 


45,9 


127 


64,7 


164 


83,8 


201 


103,1 


17 


9,B 


54 


27,9 


91 


46,4 


128 


65,2 


165 


84,8 


202 


103,7 


18 


10,0 


55 


28,4 


92 


46,9 


129 


65,7 


166 


84,8 


203 


104,2 


19 


10,6 


56 


28,8 


93 


47,4 


130 


66,2 


167 


85,8 


204 


104,7 


20 


11,0 


57 


29,8 


94 


47,9 


131 


66,7 


168 


85,9 


205 


105,8 


21 


11,5 


58 


29,8 


95 


48,4 


132 


67,2 


169 


86,4 


206 


105,8 


22 


12,0 


59 


30,8 


96 


48,9 


133 


67,7 


170 


86,9 


207 


106,3 


23 


12,5 


60 


30,8 


97 


49,4 


134 


68,2 


171 


87,4 


208 


106,8 


24 


13,0 


61 


31,8 


98 


49,9 


135 


68,8 


172 


87,9 


209 


107,4 


25 


13,5 


62 


31,8 


99 


50,4 


135 


69,8 


173 


88,5 


210 


107,0 


26 


14,0 


63 


32,8 


100 


50,9 


137 


69,8 


174 


89,0 


211 


108,4 


27 


14,5 


64 


32,8 


101 


51,4 


138 


70,8 


175 


89,5 


212 


109,0 


28 


15,0 


65 


33,8 


102 


51,9 


139 


70,8 


176 


90,0 


213 


109,5 


29 


15,5 


66 


33,8 


103 


52,4 


140 


71,8 


177 


90,5 


214 


110,0 


30 


16,0 


67 


34,8 


104 


52,9 


141 


71,8 


178 


91,1 


215 


110,0 


31 


16,5 


68 


34,8 


105 


53,5 


142 


72,8 


179 


91,6 


216 


111,1 


32 


17,0 


69 


35,8 


106 


54,0 


143 


72,9 


180 


92,1 


217 


111,6 


33 


17,5 


70 


35,8 


107 


54,5 


144 


73,4 


181 


92,6 


218 


112,1 


34 


18,0 


71 


36,8 


108 


55,0 


145 


73,9 


182 


93,1 


219 


112,7 


35 


18,5 


72 


36,8 


109 


55,5 


146 


74,4 


183 


93,7 


220 


113,2 


36 


18,9 


73 


37,8 


110 


56,0 


147 


74,9 


184 


94,2 


221 


113,7 


37 


19,4 


74 


37,8 


111 


56,5 


148 


75,5 


185 


94,7 


222 


114,8 


38 


19,0, 


75 


38,8 


112 


57,0 


149 


76,0 


186 


95,2 


223 


114,8 


39 


20,4 


76 


38,8 


113 


57,5 


150 


76,5 


187 


95,7 


224 


115,3 


40 


20,9 


77 


39,3 


114 


58,0 


151 


77,0 


188 


96,8 


225 


115,0 


41 


21,4 


78 


39,8 


115 


58,6 


152 


77,5 


189 


96,8 


226 


116,4 


42 


21,9 


79 


40,8 


116 


59,1 


153 


78,1 


190 


97,8 


227 


116,9 


43 


22,4 


80 


40,8 


117 


59,6 


154 


78,6 


191 


97,8 


228 


117,4 


44 


22,9 


81 


41,8 


118 


60,1 


155 


79,1 


192 


98,4 


229 


118,0 


45 


23,4 


82 


41,8 


119 


60,6 


156 


79,6 


193 


98,9 


230 


118,5 


46 


23,9 


83 


42,8 

1 


120 


61,1 


157 


80,1 


194 


99,4 


231 


119,0 
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Cu 



mg 



Trbz. 



mg 



Cu 



mg 



Trbz. 



mg 



Cu 



mg 



Trbz. 



mg 



Cu 



mg 



Ti'bz. 



mg 



Cu 



mg 



Trbz. 



mg 



232 
233 
234 
235 
23G 
237 
238 
2.39 
240 
241 
242 
243 
244 
245 
246 
247 
248 
249 
250 
251 
252 
253 
254 
255 
256 
257 
2.^8 
259 
260 
261 
262 
2(!3 
264 
265 
266 
267 
268 
269 
270 



119,0 
120,1 
120,7 

121,2 
121,7 

1 22,8 
122,8 
123,4 
123,9 
124,4 
125,0 
125,5 
126,0 
126,6 
127,1 
127,6 
128,1 
128,7 
129,2 
129,7 
130,8 
130,8 

131,4 
131,9 

132,4 
133,0 
133,6 
134,1 
134,6 
135,1 
135,7 
136,2 
136,8 
137,8 
137,8 
138,4 
138,9 
139,5 
140,0 



271 
272 
273 
274 
275 
276 
277 
278 
279 
280 
281 
282 
283 
284 
285 
286 
287 
288 
289 
290 
291 
292 
293 
294 
295 
296 
297 
298 
299 
300 
301 
.302 
303 
304 
305 
306 
307 
308 
309 



140,6 
141,1 

141,7 

142,2 
142,8 
143,8 
143,9 
144,4 
145,0 
145,5 
146,1 
146,6 
147,2 
1 47,7 
148,8 
148,8 
149,4 
149,9 
150,5 
151,0 

151,6 

152,1 
152,7 
153,2 
153,8 
154,8 
154,9 
155,4 
156,0 
156,5 
157,1 
157,6 
158,2 
158,7 
159,8 
159,8 
160,4 
160,9 

161,5 



310 
311 
312 
313 
314 
315 
316 
317 
318 
319 
320 
321 
322 
323 
324 
325 
326 
327 
328 
329 
330 
331 
332 
333 
334 
335 
336 
337 
338 
339 
340 
341 
342 
343 
344 
345 
346 
347 
348 



162,0 
162,6 
163,1 
163,7 
164,2 
164,8 
165,8 
165,9 
166,4 
167,0 
167,6 
168,1 
168,0 
169,2 
169,7 
170,8 
170,9 

171,4 

1 72,0 
1 72,5 
173,1 
173,7 
174,2 
174,8 
175,8 
175,9 
176,5 
177,0 
177,6 
178,1 
178,7 
179,3 
179,8 
180,4 
180,9 

181,5 

182,1 
182,6 
183,2 



349 
350 
351 
352 
353 
354 
355 
356 
357 
358 
359 
360 
361 
362 
363 
364 
365 
366 
367 
368 
369 
370 
371 

:372 
373 
374 
375 
376 
377 
378 
379 

1380 
381 

!382 
383 
384 
385 
386 
387 



183,7 


388 


184,8 


389 


184,9 


390 


185,4 


391 


186,0 


392 


186,0 


393 


187,2 


394 


187,7 


395 


188,3 


396 


188,9 


397 


189,4 


398 


190,0 


399 


190,0 


400 


191,1 


401 


191,7 


402 


192,3 


403 


192,9 


404 


193,4 


405 


194,0 


406 


194,6 


407 


195,1 


408 


195,7 


409 


196,3 


410 


196,8 


411 


197,4 


412 


198,0 


413 


198,6 


414 


199,1 


415 


199,7 


416 


200,8 


417 


200,8 


418 


201,4 


419 


202,0 


420 


202,5 


421 


203,1 


422 


203,7 


423 


204,8 


424 


204,8 


425 


205,4 





206,0 
206,5 
207,1 
207,7 
208,3 
208,8 
209,4 
210,0 
210,6 

211,2 
211,7 

212,8 
212,9 
213,5 
214,1 
214,0 
215,2 
215,8 
216,4 
217,0 
217,5 
218,1 
218,7 
219,8 
219,9 
220,4 
221,0 
22 1 ,6 
222,2 
222,8 
223,3 
223,9 
224,5 
225,1 
225,7 
226,3 
226,9 
227,5 



Cu 

mg 

426 
427 
428 
429 
430 
431 
432 
433 
434 
435 
436 
437 
438 
439 
440 
441 
442 
443 
444 
445 
446 
447 
448 
449 
450 
451 
452 
453 
454 
455 
456 
457 
458 
459 
460 
461 
462 
463 



Trbz. 
mg 

228,0 
228,6 
229,2 
223,8 
230,4 
231,0 
231,6 
232,2 
232,8 
233,4 
233,9 
234,5 
235,1 
235,7 
236,8 
236,9 
237,5 
238,1 
238,7 
239,8 
239,8 
240,4 
241,0 
241,6 
242,2 
242,8 
243,4 
244,0 
244,0 
245,2 
245,7 
246,8 
246,9 
247,6 
248,1 
248,7 
249,8 
249,9 
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4. Titrirung mit Knapp^scher Lösung. 

Erforderliche Lösungen. 

Knapp' sehe Lösung: 10 g krystallisirtes Quecksilbercyanid werden unter 
Erwärmen in Wasser gelöst, mit 100 ccm Natronlauge (spez .Gew. 1,145) ver- 
setzt und im Literkolben bis zur Marke aufgefüllt. 

Alkalische Zinnchlorttrlösnng: Eine etwa bohnengrosse Menge Zinn- 
chlorür wird im Reagensglase mit etwa 15 ccm verdünnter Natronlauge geschüttelt 
und in ein Tropfgläschen filtrirt. 

0,5^ Traubenzuckerlösung. 

Stellung des Titers der Knapp'schen Lösung. 

25 ccm der Knapp'schen Lösung werden mit der Pipette in einen 
etwa 150 ccm fassenden Kolben gebracht und mit 25 ccm Wasser verdünnt. 
Darauf setzt man aus der Bürette 7 ccm der Zuckerlösung hinzu und kocht 
eine Minute, hebt mit einer dünnen Glasröhre einen Tropfen heraus, lässt 
ihn auf die Porzellanplatte fallen und fügt aus dem Tropfgläschen einen 
Tropfen Zinnchlorürlösung hinzu. Der Tropfen wird schwarz durch aus- 
geschiedenes Quecksilber. Man lässt alsbald in den Kolben einen zweiten 
Cubikcentimeter fliessen, prüft wieder mit der Zinnchlorürlösung und so 
fort bis beim Hinzufügen der Zinnchlorürlösung keine Spur von Nieder- 
schlag mehr entsteht. So erfährt man zunächst auf Cubikcentimeter genau 
die zur Reduction von 25 Cubikcentimeter der Knapp'schen Lösung 
erforderliche Menge Zuckers. Jetzt wiederholt man die Titrirung, indem 
man zu der Mischung von 25 ccm Knapp'scher Lösung und 25 Wasser 
einen Cubikcentimeter weniger, als die Gesammtmenge der vorher ver- 
brauchten Cubikcentimeter Zuckerlösung betrug, hinzufügt, kocht wieder 
etwa eine Minute und titrirt zu Ende. Wenn nöthig macht man noch eine 
dritte Titrirung, indem man jetzt von Anfang an einen halben Cubik- 
centimeter weniger als zuletzt aus der Bürette einfliessen lässt. 

Nachdem man auf diese Weise den Titer für 25 Cubikcentimeter 
Knapp'scher Lösung und eine halbprozentige Traubenzuckerlösung fest- 
gestellt hat, verdünnt man die Zuckerlösung mit dem gleichen Volumen 
Wasser, und zwar in der Weise, dass man 25 Cubikcentimeter mit der 
Pipette abmisst, in ein trocknes Becherglas laufen lässt, dieselbe Pipette 
mit destillirtem Wasser ausspült, mit destillirtem Wasser füllt, dieses zu 
den 25 Cubikcentimetern Zuckerlösung bringt und durch Umrühren mit 
einem Glasstabe mischt. Mit dieser viertelprocentigen Zuckerlösung be- 
stimmt man den Wirkungswerth von 10 ccm Knapp'scher Lösung, welche 
man mit 20 ccm Wasser verdünnt. 

In entsprechender Weise wird eine achtelprocentige Traubenzucker- 
lösung bereitet und der Wirkungswerth von 5 ccm Knapp'scher Lösung 
nach Zufügen von 20 ccm Wasser ermittelt. 
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Versuch: 1. Titriren eines diabetischen Harna Vergleich mit der Polarisation yor nnd nach 
dem Vergähren. 

2. Titriren eines normalen Harns: 5 ccm Knapp'scher Lösung, 20 com Wasser, 
10 ccm lOproc. Natronlange. 

3. Titriren desselben Harns nach Znsatz von 0,1 % Tranbenzncker Tor und nach 
dem Vergähren. 



Rohrzucker. 

Eine 0,5^ Rohrzuckerlösung 

1. hält Kupfersulfat bei Gegenwart von Natronlauge in Lösung, 

2. dreht rechts, 

3. wird invertirt 

a) durch Säuren: Eine Probe der Zuckerlösung wird im Reagens- 
glase mit einigen Tropfen Salzsäure kurze Zeit gekocht: die 
Lösung reducirt Kupfer und Wismuth in alkalischer Lösung. 

b) durch Invertin. 

Darstellniig Ton Invertin:*) Presshefe wird an der Luft getrocknet nnd fein 
pulyeriäirt im Lnftbade etwa 6 Stunden ouf 100 bis 105 ^ C erhitzt, hierauf mit thymolisirtem 
Wasser angerührt, 12 bis 14 Stunden in der Wärme stehen gelassen, filtrirt. Das Filtrat 
wird mit dem 5—6 fachen Volumen 96^ Alcohols versetzt. Der Niederschlag auf dem 
Filter gesammelt, noch einmal in wenig Wasser gelöst, filtrirt und mit Alcohol gefällt. Der 
Niederschlag wird mit Alcohol und Aether gewaschen, abgepresst und an der Luft getrocknet. 

Ein halbes Reagensglas Zuckerlösung wird mit einer erbsen- 
grossen Menge des in Wasser leicht löslichen Invertinpulvers 
versetzt und in ein Wasserbad von 40^ C. gestellt. Von Zeit 
zu Zeit werden kleine Proben herausgenommen und die Zu- 
nahme des Reductionsvermögens verfolgt. 

QaantitaÜYe Bestimmang des Rohrzuckers. 

1. Im Eolarisationsapparate. 

Bei Benutzung des Saccharimeters mit Scala für Traubenzucker- 
procente ergiebt sich die Menge des Rohrzuckers aus der Ablesung 
der Scala unter Berücksichtigung des Drehungs - Verhältnisses 
zwischen Traubenzucker und Rohrzucker 52,74 : 66,5. 

2. Durch Titrirung mit Fehling'scher oder Knapp'scher 
Lösung. 

nach der Inversion: Eine 0,551^ Lösung wird mit 5 Tropfen conc. 
Salzsäure 30 Minuten im kochenden Wasserbade erhitzt, dann mit 
kohlensaurem Natrium neutralisirt.^) 



') M. Bartb: Zur Kenntnis des Invertins. Ber. d. d. cbem. Ges. 11. 474. 
^) Carl Nicol : Beitrag zur Bestimmung des Rohrzuckers mittelst Fehling'scher Lösung. 
Z. f. analyt. Ohem. 14. 



3' 
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Stärke. 

Microscopische Untersuchung von Kai'toffel- und Weizenstarke. 
Zusatz von Jod. 

Stärkekleister: 4 g Starke werden mit 200 com Wasser in einer 

emaillirten Eisenschale kalt gut durchgerührt und unter Umrühren bis 

zum Wallen erhitzt. 

Microscopische Untersuchung mit und ohne Zusatz von Jod. 

Saccharification von Stärkekleister 

1. durch Kochen mit Säuren*). 

50 ccm obigen Starkekleisters werden mit 100 ccm Wasser und 
10 ccm conc. Salzsäure in einer Porzellanschale auf dem Drahtnetz 
unter Umrühren gekocht. Von Zeit zu Zeit entnommene Proben 
werden in einem kleinen Bechergläschen nach dem Abkühlen an- 
nähernd mit Natronlauge neutralisirt und in Bezug auf ihr Ver- 
halten zu Jod [Jodkaliumlösung] und auf ihr Reductionsvermögeii 
geprüft. 

2. durch Diastase. 

a) Speichel. 

a, \% Stärkekleister wird im Reagensglase mit Speichel versetzt. 

Abgegossene kleine Proben werden mit Jod geprüft und auf 

„Zucker" untersucht. 
ß, 2 trockene Filter von etwa 5 cm Durchmesser werden mit dem 

2% Stärkekleister gefüllt. Während das eine zur Controle stehen 

bleibt, mischt man zu dem anderen Speichel. Die Stärke beginnt 

zu filtriren: Jod- und Zuckerreaction.^) 

b) Diastase aus Malz. ^) 

100 g frisches, geschrotenes Malz werden mit 200 ccm Wasser und 
5 ccm 10 % Thymollösung etwa 24 Stunden in der Wanne digeiirt. 
Die Masse wird auf einem Gazefilter abgepresst, das Filtrat (etwa 
150 ccm) mit dem doppelten Volumen 96 % Alcohol gefällt. Nach 
einiger Zeit wird durch ein glattes Filter filtrit und mit wenig 
Alcohol nachgespült. Der Niederschlag wird, nachdem der Alcohol 
möglichst abgetropft ist, wieder vom Filter genommen, mit Wasser 
angerührt und filtrirt Das Filtrat giebt mit dem dreifachen 
Volumen Alcohol versetzt einen Niederschlag, welcher das dia- 



^) Roheit Sacchse: Ueher die Stärkeformel und tiher Stärkehestimmungen. Ohem. 
Centralblatt 1877. 732. 

*) P. Grtitzner: Ueber einige angeformte Fermente des Säugethierorganismus. Pflüg. 
Arch. 12. 29S. 

•^) C. J. Lintner: Studien über Diastase. Joum. f nr. Chem. N. F. 34. 378. 
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statische Ferment enthält, er wird auf einem kleinen Filter ge- 
sammelt. 

Darstellung von Maltose. 100 g Stärke werden mit 1 Liter 
Wasser gut verkleistert und durch einen Theil der oben dargestellen 
Diastase, von deren Wirksamkeit man sich durch einen Vorversuch 
überzeugt hat, oder durch Zusatz des thymolisirten und filtrirten 
Infuses von 65 g geschrotenen Malzes 1 Stunde auf 60° C erwärmt. 
Diese Flüssigkeit bleibt bei Zimmertemperatur bis zum nächsten 
Tage stehen, wo sie zum Sieden erhitzt und auf dem Wasserbade 
bei massiger Temperatur zum Syrup eingedampft wird. Dieser 
wird wiederholt erst mit 96 ^If, dann mit 90^ siedendem Alcohol 
extrahirt. Der durch langsames Abdunsten erhaltene, nur wenig 
gefärbte Syrup erstarrt nach Zusatz von etwas krystallisirter Maltose 
innerhalb einiger Tage krystallinisch. Durch Waschen mit wenig 
Methylalcohol wird die Mutterlauge entfernt, die Krystalle werden 
aus 90 % Aethylalcohol umkrjstallisirt. 

Bestimmnng des Kednctions- und Drehnngsvermögens einer 1 ^ Maltose- 
lösiing, bevor und nachdem dieselbe 3 Stunden lang in kochendem Wasserbade 
mit 3 iL Schwefelsäure erhitzt wurde. 
Anm. Speichel. 

Microscopische Untersuchung. 

Keaction. 

Nachweis von Rhodankalium. 

Uebergang von Jodkalium in den Spei(^hel und Harn nach Einnahme von 0,2 g 

In Gelatinekapsel. 
Nachweis von salpetriger Säure im Speichel direct und nach Einnahme von 

Natriumnitrat. 
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U. Eiweisä 

und derei 



Albamine. 


Globniine. 


In Wasser leicht löslich 


In Wasser unlöslich, löslich in Yerdünii- 
ten Salzlösungen 



geben mit Säuren Acidalbnmin, 

mit Alkalien Alkalialbuminat. 

Aus den in der Kälte neutralisirten Lösnngen des Acidalbumins und Alkalialbumi- 
nats scheidet sich im Ueberschuss der Säuren bez. Alkalien lösliches Protein ab; aus den 
zum Sieden erhitzten Lösungen fällt in Wasser, verd. Säuren, Alkalien und Salzen schwer 
lösliches coagulirtes Eiweiss. 



Durch Gl Na und Mg SO« nicht fällbar, 
gefällt durch Eintragen von Na^SO« in die 
bei dO^C. mit Mg SO« gesättigte Lösung. 

Serumalbumin. 

V-/Ö836 116,66 Nij^gg Oj,81. 

Gerinnt in möglichst salzfreier Lösung 
bei 5(>^C. Durch Serumglobulin und SaLse 
wird der Coagulationspunkt auf 72 — 75° C. 
erhöht. 

Die schwach salzhaltige Lösung wird 
durch Aether nicht geföllt. 

[a]D - 60,1 bis 62,6 o. 

Ovalbumin. 

^5W5 Il64» Ni53i Si,98 

coagulirt bei etwa 70 ^ C, durch Aether 
fällbar. 

[a] D — 37,8. 

Lactalbumin 

C^„Hr.,8N,«,„[P?] 
[a]D - 370. 

Muskelalbiiinin 
coagulirt in neutr. Lösung bei 47<>C. 



Durch MgSO« fällbar 

A. Nicht fällbar durch Sättigen der 
neutralen Salzlösung mit ClNa, da- 
gegen, wenn auch schwierig, mit 

MgSO«. 

Vitelliii. 

Globulin der KrystalUiiise. 

B. Fällbar durch Sättigen der neu- 

tralen Salzlösung mit GlNa. 

Paraglobulin od. fibrinoplastische 

Substanz. 

^MJl H7J0 N 8,86 Oi,u v)ss;bi. 

Die Lösungen in Salzwasser coaguliren 
bei 750. 

f«]D -47,8°.- 

Fibrinogene Substanz 

^52,98 Hflj» Ni6^ Oi^ Oi2». 

Gerinnt in verd. Salzlösungen bei 52 bis 
56° C. Bei 58 — 60° zerfällt es in zwei 
Körper, von denen der eine sich ausscheidet 
und in Wasser unlöslich ist, der andere in 
Lösung bleibt. 

Lactoglobulin. 
Myosin 

088,79 H7,i2 Ni836 ^K O^jgj 

enthält Ca, P, Mg. Durch Behandlung mit 
viel Wasser wird es unter Verlust von Ca 
unlöslich. Durch verdünnte Sänren wird Ca 
abgespalten, es entsteht Syn tonin. 



Fibrin 

Cai68 He^ Ni6,9i Suo, Oss,48 

in Wasser und Salzen unlöslich, quillt in verdünnten Säuren und Alkalien. 



Amyloid 

y-^'iSfi 117,0 Ni5,!a 01,3 

in Wasser und Salzen unlöslich, unlöslich auch in Pepsin-Salzsäure. 
Schwefelsäure und Jod violettroth bis blau. 



Mit Jod braunroth. mit 



orper 

or'^nrandte. 
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Nucleoproteide. 



Glycoproteide. 



Hämo- 
globin. 



Weniß oder anlöslich in 
^Va8se^, ziemlich leicht in Alkali- 
langen, schwer oder unlöslich 
in verd. Mineralsäuren; sie ent- 
halten Phosphorsänre iu der 
Weise gebunden, dass sie durch 
verd. Mineralsäuren in der Kälte 
nicht abgespalten wird. 

A. Körper, welche beim 

Kochen mit Wasser oder 

3Iineralsäuren in einen 

eiweissartigen Körper, 

v^5S,53 Hj^ ^1-4,01—18,75 

Xanthinkörper und Phos- 
phorsäure zerfallen. 

Nuclein 

^«,81 JlIsj» ^18,98 "(1,19 Ö038 

der Hefe, des Gänseblutes, des 
Eiters. 



B. Substanzen, welche 

keine Xanthinkörper 

liefern. 

Nuclein des Dotters 
eisenhaltig. 

Casein 

Cas Hj^is Ni5,6a 00,78 Po,W7, 

löslich in Terd. Alkalien und 
CaCO,; die Lösung in Kalk- 
wasser giebt mit Phosphorsäuro 
vorsichtig neutralisirt eine mil- 
chige Flüssigkeit, die bei Zu- 
satz von Lab gerinnt, unter 
Bildung von Käse und einem 
peptonartigen Körper (Molken - 
eiweiss). 



L Eiweisskör^er, Hjalogene, welche 
beim Zersetzen mit KOH unter Abgabe 
sämmtlichen Schwefels in Nhaltige Sub- 
stanzen, Hyaline, übergehen, aus denen 
beim Kochen mit Säuren Traubenzucker 
entsteht: 

Hyalin der Echinococcushüllen 

^Hor Hcri Ni^48 

Spirograpliin. 
Onuphin etc. 

Oj4 ri48 "N03 

liefert einen N freien ^dextrinähnl. Körper *". 

IL Eiweisskörper, ausweichen durch 
Alkalien ein Kohlehydrat (GeHioO^)^ ab- 
gespalten wird. 

A. Thierisches Gummi liefert 

Mucinogen 
^80,80 Ha34 Nis,e2 ^1,71 Ascheo^ 

In wenig alkalihaltigem Wasser löst es sich 
zu einer fadenziehenden schleimigen Masse, aus 
der es durch Essigsäure klumpig geföllt wird. 
Die Fällung ist unlöslich in überschüssiger 
Essigsäure und wenig Salzsäure. 

Es gerinnt nicht beim Kochen. 

Durch Einwirkung von destillirtem Wasser 
und verdünnten Alkalien geht es unter gleich- 
zeitiger Bildung eines peptonartigeu Körpers 
über in 

Mucin, 

dasselbe hat die gleichen Reactionen wie das 
Mucinogen, nur dass es zu einer dünneren, filtri- 
renden Flüssigkeit löslich ist. 

Mucin der Submaxillardrüse 

^4aM "^jsa ^i8.sa ^0,»18 ASClieö,85 

Sehnenmacin 

^4IW H«,+4 Nii,75 Oojsi 

Pseudomucin 

(Metalbumin. Paralbumin) 

V-/40,« 11«^ -Nio,26 01,83 Ofli,« Aschei,!. 

Gerinnt nicht beim Kochen, giebt mit Essig- 
säure kein Gerinnsel. Beim Erwärmen mit Salz- 
säure wird es allmählich braun und giebt nach 
Entfernung des Ei weisses Zuckerreaction. 

B. Thierisches Sinistrin liefert das Glyco- 
proteid der Eiweissdrüse von Heiix pomatia 

C4tt,99 Hß^rg Na,oc ^0,« Po,47 Ascneo,Me* 



In Wasser 
löslich ; 
zerfällt 
durch Er- 
hitzen, 
durch 
Einwir- 
kung von 
Säuren, 
Alkalien 
etc. in 
einen 
Eiweiss- 
körper n. 
Hämatin. 
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Mehr oder weniger entfernte 

Eiweissabkömmlinge. 

[Thierische Gerüstsubstanzen. *)] 



Keratin 

Ein Theil des Schwefels 
ist locker gebunden. 

Von Fepsinsalzsäure u. 
Trypsin nicht angegriffen. 

Liefert beim Kochen mit 
verd. Schwefelsäure Leu- 
cin und bis zu 5 ^ Tjrosin. 

Elastin 

CM,aa H«^ Ni«,75 

AschCo^i 

unlöslich in Wasser, in 
kalten verd. Alkalieu, in 
Essigs.« yerd. Saljss., AI- 
cohol, Aether, löslich in 
conc, kochender KOH; 
ebenso in kochender verd. 
H^SOi unter Bildung von 
sehr viel Leucin und sehr 
wenig Tjrosin. 

Fein gepukert wird es 
Ton Pep$in$ali3., sowie 
Trypsin verdaut In er- 
sterem Falle bilden sich 
die den Albumosen ana- 
logen Elastosen. 



Collagen und Glutin 

V>'60»76 H6,47 Ni7^ O^iju 

Collagen ist in Wasser und verd. 
Salzlos, unlöslich; in verd. Säuren quillt 
es und ist dann für Pepsin sowie alkali- 
sche Trypsinlösnng Terdaulich. Durch 
anhaltendes Kochen wird es löslich, es 
entsteht: 

Glutin, Leim. Die Leimlösung 
wird beim Erkalten gallertig, dreht 
links. Aus der wässrigen Lösung durch 
Alcohol gefällt, ist es in Terd. Säuren, 
auch Essigsäure, leicht löslich; Essig- 
säure und Ferrocyankalium , Alann, 
Bleizucker, Eisensalze föllen eine 
Leimlösung nicht, wohl aber Sublimat, 
Metaphosphorsäure, Gerbsäure. 

Durch Milluns Reag. nicht gefärbt. 

Beim Kochen mit Säuren entsteht 
Glycocoll, Leucin u. a. Amidosäuren, 
j kein Tjrosin; bei der Fäulniss kein 
Indol. 

Beim Kochen mit Wasser und ver- 
dünnten Säuren, bei der Einwirkung 
' von Pepsinsalzsäure und Trjpsin ver- 
liert der Leim sein Gelatinirungs ver- 
mögen, es entstehen Semiglutin und 
HemicoUin. 



[Chondroitsäure.] 

eM % X 4,12 ^ organ. geb. S. 
7,41 > Asche. 

Wird aus Knorpel durch Macera- 
tion mit verd. XaOU erhalten. fHU- 
bar durch Essigsäure u. bas. essigs. 
Blei, mit Millons R. nur nach anhal- 
tendem Kochen schwache Röthnng. 
reducirt beim KiKheu Fehling'sche und 
Knapp*sche Los., schwieriger bas. 
ssilp. Bi$m. 



Skeletine 

N haltige , aber S freie 
Substanzen, welche nur 
eine oder die andere Ei- 
weissreaction geben, durch 
Enzyme nicht angegriffen 
werden und sich durch 
ihre WiderstAudsfähigkeit 
gegen Säuren und Alka- 
lien auszeichnen. 

Fibroin und Sericin 

^4a,i H«^ Ni7,fl. 

Giebt beim Kochen mit 
verd. Schwefelsäure kein 
GlycocoU und nur wenig 
Leucin, aber 5 % Tyrosiii 
und 10 ^ Serin (Amido- 
milchsänre). 

Cornein. 

Liefert beim Kochen 
mit verd. Schwefelsäure 
neben Leucin das Comi- 
kristallin. beim Schmelzen 
mit Kali Indol. 

Conchiolin u. Bvssus- 
Substanz. 

Giebt beim Kochen mit 
; ^uren Leucin. 

Spongin 

C«,4 H4JI ^IC^ 

Giebt beim Kochen mit 
Säuren Leucin. Glvcocoll. 
kein Tvrosin. 



[Chitin] 



C«Hi*, X»0»-*-nH,0 ? 

Liefert bei der dauern- 
den Einwirk, von heisser. 
conc. Salzsäure Glvco- 

Sjuniu. 



'» 1\ Fr. W. Krnkenberv:: Ver^rkichend phvsiol. Yortitot. Heidelberg li^«. ISA 
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Eiweiss. 

Prüfung auf Stickstoff. 

1. Eine kleine Menge, auf dem Flatinblech erhitzt, giebt Geruch nach verbrannten 
Federn. 

2. Eine etwa erbsengrosse Menge der vollkommen trocknen feinpulverisirten Substanz 
wird in der Beibschale mit dem mehrfachen Volumen gepulverten Natronkalkes 
[2 Theile Calciumhydroxyd, 1 Th. Natriumhydroxyd] verrieben und in ein trockenes 
Reagensglas gefüllt. Beim Erhitzen entweicht Ammoniak. 

3. Lasseigne* s Probe: Eine ebenfalls etwa erbsengrosse Menge der trocknen 
Substanz wird in einem vollkommen trockenen Rcagensglase mit einem erbsen- 
grossen Stückchen zwischen Filtrirpapier abgepressten, metallischen Natriums 
sehr vorsichtig so lange erhitzt, bis keine Dämpfe mehr aufsteigen, etwaige ölige 
Producte der trockenen Destillation werden durch Erhitzen und Auswischen mit 
Filtrirpapier aus dem oberen Theile des Keagensglases entfernt. Nach völligem 
Abkühlen giesst man in das Reagensglas 1—2 ccm Alcohol und wartet bis die 
Wasserstoffentwicklung aufgehört hat. Dann verdünnt man mit Wasser, filtrirt 
und prüft auf Gyankalium [und Schwefelkalium]. 

Prüfung auf Schwefel.*) 

0,5 g trockenen Eiweisses werden mit 0,5 g Soda und 0,5 g Salpeter in einer Reib- 
schale verrieben. Dann erhitzt man in einem Forzellantiegel Aetzkali mit etwas 
Salpeter zum Schmelzen und trägt obiges Gemisch in kleinen Portionen ein. Die 
anfangs sehr energische Reaction wird allmählich schwächer. Nachdem man die 
Substanz völlig eingetragen hat, erhitzt man so lange, bis die Schmelze vollkommen 
farblos ist. Man lässt abkühlen und löst mit Hülfe von warmem Wasser und 
Salzsäure. Die Lösung dampft man zur Entfernung der Salpetersäure mindestens 
zweimal mit conc. Salzsäure auf dem Wasserbad zur Trockne. Dann fügt man zu 
der schwach salzsauren Flüssigkeit Chlorbaryum. 

Prüfung auf Phosphor.^) 

0,2 g trockene Hefe werden mit 1 g Soda und 3 g Salpeter im Platintiegel 
sehr vorsichtig bis zum völligen Verschwinden der Kohle erhitzt. Die Masse wird 
in Wasser gelöst und in einem Erlenmeyer sehen Kölbchen mit Salpetersäure über- 
sättigt. Nachdem sie mit dieser einige Zeit erhitzt worden ist, lässt man auf 
etwa 40^ G. abkühlen und fällt die Fhosphorsäure mit molybdänsanrem Ammoniak. 
Nach 24 Stunden wird der Niederschlag abfiltrirt, in verdünntem Ammoniak gelöst 
und mit Magnesiamischung versetzt. 

1. „Eiweissreactionen.^^ 

Das Weisse eines Hühnereies wird durch ausgekochte Leinwand gepresst, mit Wasser 
verdünnt, die Reaction mit Lakmuspapier geprüft und mit verdünnter Essigsäure (1 Th. offic. 
auf 20 Wasser) neutralisirt, filtrirt. 

1. Die Eiweisslösung dreht links. 

2. Die neutrale Lösung coagulirt beim Erhitzen. 

Die Coagulation wird durch vorherigen Zusatz von Alkali oder Säure ver- 
hindert. 



^) 0. Hammarsten: Ueber den Gehalt des Caseins an Schwefel und über die Be- 
stimmung des Schwefels in Proteinsubstanzen. Z. f. physiol. Chem. 9. 273. 

^) F. Hoppe-Seyler. Handbuch der physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse. 
Berlin, 1883. S. 82. 
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3. In allen Eiweiss enthaltenden Flüssigkeiten entsteht ein Nieder 
schlag 

a) beim Kochen und nachträglichem Zusatz von Salpeter- 
säure; 

b) beim Zusatz von einigen Tropfen Essigsäure und etwa dem 
gleichen Volumen gesättigter Glauber- oder Kochsalz- 
lösung. Der Niederschlag löst sich beim Kochen nicht; 

c) beim Zusatz von wenig Essigsäure und einigen Tropfen ver- 
dünnter Ferrocyankaliumlösung. Der Niederschlag löst sich 
beim Kochen nicht. 

4. Heller's Prober'Man bringt in das eine Reagensglas die Eiweiss- 
lösung, in ein zweites conc. Salpetersäure; dann schichtet man, in- 
dem man beide Reagensgläser fast horizontal hält, die Eiweisslösung 
vorsichtig über die Salpetersäure: an der Grenze beider Flüssig- 
keiten entsteht je nach der Menge des Eiweisses eine höhere oder 
niedrigere Schicht von Acidalbumin. 



5. Biuretreaction. Die Eiweisslösung wird mit dem halben Vo- 
lumen verdünnter Natronlauge und tropfenweise mit sehr verdünntei' 
Kupfersulfatlösung versetzt. Die Flüssigkeit färbt sich anfangs 
blauroth, bei weiterem Zusatz blauer. 

Die Reaction kann anch so angestellt werden, dass in einem Reagensglase 
Glycerin mit Kupfersulfat gemischt und hierüber ein in einem andern Reagens- 
glase hergestelltes Gemisch von Eiweisslösung und Natronlauge geschichtet 
wird. 

6. Xanthoproteinsäureaction: Die Eiweisslösung A\ärd mit conc. 
Salpetereäure gekocht und mit einem Ueberschuss von Ammoniak 
oder Natronlauge versetzt. 

7. Millon's Reagens (eine salpetrige Säure enthaltende Lösung von 
Mercurinitrat) giebt mit Eiweisslösungen beim Kochen einen roth- 
gefarbten Niedei'schlag. 

8. AdamkicAvicz's Reaction.*) In Eisessig gelöstes Eiweiss giebt 
mit conc. Schwefelsäure eine purpurrothe Färbung, welche je nach 
dem Mengenverhältnisse eine verschiedene Intensität und Fluorescenz 
zeigt. Untersuchung mit dem Spectroscop. 



*) A. Adamkiewicz: Farbenreactionen des Albumin. Pflüg. Arch. 9. 156. 
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9. SalzsäufereactionJ) Eiweiss färbt sich beim Kochen mit conc. 
Salzsäure braun bez. violettroth. 

Zu dieser und der vorhergehenden Probe benutzt man zweckmässig den dorch 
Kochen mit Essigsäure und Ghlomatrium erhaltenen Niederschlag. Derselbe 
wird auf einem Filter gesammelt, dann von diesem heruntergenommen, mit 
Alcohol geschüttelt, filtrirt, mit Alcohol und Aether wiederholt gewaschen. 



10. Eiweiss M'ird gefällt aus wässriger, nicht zu verdünnter Lösung 
durch Alcohol, Chromsäure und chromsaure Salze, Picrinsäure; aus 
stark essigsaui'er oder salzsaurer Lösung durch Phosphorwolfram- 
säure, 2) aus massig salzsaurer durch Jodkaliumjodquecksilber, ^) 
aus schwach essigsaurer durch Gerbsäure, aus schwach alkalischer 
durch Sublimat, aus neutraler oder saurer Lösung durch basisch 
essigsaures Blei bei Vermeidung eines Ueberschusses oder Zusatz 
von Ammoniak u. a. m. 



Anm. Die Reactionen sub 3 und 4 werden mit einem eiweisshaltigen Harn 
ausgeführt. 



2. Abscheidung des Ei\ireisses aus eiiirelsshaltigen Flüssigkeiten/) 

Beispiel: Harn, dem etwas Eiweiss und Traubenzucker zugesetzt wurde. 

1. Der Harn wird in einem Reagensglase mit Essigsäure und Koch 
salz zum Sieden erhitzt und filtrirt. 

2. 50 ccm des Harns werden mit 2 g essigsaurem Natrium und 
tropfenweise mit einer nicht zu verdünnten Eisenchloridlösung ver- 
setzt. Wenn die Intensität der eintretenden Färbung nicht mehr 
zunimmt, so wird die saure Reaction mit verdünnter Natronlauge 
abgestumpft, zum Sieden erhitzt und filtrirt. 

3. Bei Anwesenheit von kleinen Mengen Eiweiss (Albumosen oder 

Pepton) fällt man mit Salzsäure und Phosphorwolframsäure, filtrirt 

und untersucht das Filtrat nach dem Neutralisiren mit conc. 

Natronlauge. 
Anm. Fällung der Eiweisskörper nach H. Kitthausen, siehe Milch. 



^) Leo Liebermann: Wie hat man die bekannte Reaction auf Eiweiss mit Salzsäure 
anzustellen und wie lässt sie sich zum Nachweis geringer Mengen Eiweiss im Harne ver- 
wenden? C. f. med. W. 1887. No. 18. 

*) 10 % Lösung von wolframsaurem Natrium unter Erwärmen mit Phosphorsäure bis 
zum Vorschwinden der alkalischen Beaction versetzt, nach dem Abkühlen filtrirt. 

3) Eine 10 % Lösung von Jodkalium unter Erwärmen mit Jodquecksilber gesättigt. 

*) Fr. Hofmeister: Ueber völlige Abscheidung von Eiweiss aus thierischen Flüssig- 
keiten. Z. f. physiol. Chem. 2. 288. 

Ders. Zur Lehre vom Pepton. Ebend. 4. 264. 
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3. Quantitative Bestimmung des Ei\ireissesJ) 

100 ccm eines nicht zu^ eiweissreichen Harnes werden unter Umrühren 
in einem Becherglase im kochenden Wasserbade erhitzt. Wenn keine 
flockige Abscheidung einti'itt, so wird unter Umrühren tropfenweise von 
einer etwa 2 % Essigsäure so lange hinzugefügt, bis die Abscheidung er- 
folgt und die Flüssigkeit, in welcher die Flocken schwimmen, wasserklar 
erscheint. Hierauf kocht man einmal auf dem Drahtnetz auf, lässt die 
Flocken sich senken und giesst zuerst die Flüssigkeit durch ein aschefreies, 
bei 110^ getrocknetes und zwischen Uhr gläsern gewogenes Filter. Dann 
bringt man mit kochendem Wasser und mit Hülfe eines Gummiwisches 
(ein Glasstab, über dessen einem Ende ein Stück Gummischlauch gezogen 
ist) die Flocken vollständig auf das Filter und wäscht so lange mit heissem 
Wasser, bis eine Probe des ablaufenden Wassers keine Chlorreaction giebt. 
Das Filter wird jetzt dreimal mit Alcohol vollgefüllt, der Alcohol durch 
Aether verdrängt; nach Verdunsten des letzteren wird das Füter mit dem 
Niederschlag bei 110^ bis zur Gewi^htsconstanz getrocknet und nach dem 
Erkalten gewogen. 

Zur Bestimmung des Aschegehaltes wird das Filter mit dem 
Niederschlag in einem gewogenen Platin- oder Porzellantiegel verkohlt. 
Die Kohle wird wiederholt mit heissem Wasser extrahirt. Letzteres wird 
durch ein kleines aschefreies Filter in ein Becherglas filtrirt und zunächst 
mit einer Glasplatte bedeckt bei Seite gestellt. Das Filter mit der ex- 
trahirten Kohle wird auf dem Wasserbade getrocknet und dann im 
Porzellandreieck so lange in der Flamme erhitzt, bis der Tiegelinhalt weiss 
ist. Nunmehr lässt man erkalten, dampft das vorher gewonnene Wasser- 
extrakt in demselben Tiegel auf dem Wasserbade zur Trockne und erhitzt 
den mit dem Deckel bedeckten Tiegel sammt Inhalt noch einmal ganz 
kurze Zeit bis zur beginnenden Rothgluth. Nach dem Erkalten wird der 
Tiegel gewogen. 



') Analyse des Haras von Neubauer und Vogel, bearbeitet von Huppert. Wiesbaden 
1881. 290. 
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in. Der Magensaft und seine Wirkungen. 

Pepsin 1. Ein frischer Schweinemagen wird durch nicht zu kräftiges Ahspülen mit Wasser 
gereinigt. Die Schleimhaut wird abgezogen, gewogen, in der Eeibschale mit Glas 
verrieben, auf 10 g Schleimhaut etwa 1 Liter 0,4^ Salzsäure hinzugefügt und 
etwa 24 Stunden bei 40^ C. digerirt, vor dem Gebrauch filtrirt. 
2. Die Schleimhaut eines Hundemagens wird in möglichst grossen Stücken von der 
Muskularis abpräparirt und an der Luft getrocknet. Durch Kniffen und Reiben 
sucht man die oberste Schleimhautschicht möglichst frei von Muskeln zu gewinnen, 
zerkleinert fein mit der Scheere, wägt und zerreibt mit Glas zu einem feinen 
Pulver. Man befeuchtet mit wenigen Tropfen 0,25 % Salzsäure und fügt auf 1 Theil 
Schleimhaut etwa 30 Theile gewöhnlichen reinen Glycerins hinzu. Unter Schütteln 
lässt man einige Tage stehen, presst durch Leinwand und filtrirt durch ein Faltenfilter. 

Salzsäure von 0.25 % HCl: offic. Salzsäure wird mit Wasser auf das Hundertfache verdünnt. 

1. Wirkung der Salzsäure auf Eiweiss. 

Als Verdauuiigsobject dient: Fibrin aus geschlagenem Rindsblut, 
durch Waschen mit Wasser vollkommen von Blutfarbstoff befreit, unter 
Glycerin oder in Chloroformwasser [für kürzere Zeit] oder 0,1^ Salicyl- 
säure aufbewahrt. 

Eine etwa 2 hühnereigrosse Menge Fibrin wird im fliessenden Wasser 
unter Kneten möglichst vollkommen von Glycerin u. ähnl. befreit, mit einer 
Scheere zerkleinert und in einer Porzellanschale mit anfangs weniger, all- 
mählich mehr Salzsäure übergössen. Das Fibrin quillt zu einer galler- 
tigen Masse. 

2. Wirkung von Pepsin bei Gegenwart von Salzsäure 

auf Eiweiss. 

Abhängigkeit der Intensität der Wirkung von der Menge des Pepsins 
und der Salzsäure. 

a) Grützner' s Versuch.^) 

Bereitung von Carminfihrin: Carmin wird mit Ammoniak in einer Eeibschale 
verrieben, auf dem Wasserbade al)gedampft, mit so viel Wasser aufgenommen, dasa 
die Lösung etwa 1% beträgt, und filtrirt. Im Filtrat bleibt gut ausgewaschenes 
Fibrin 24 Stunden liegen. Durch Auswaschen unter der Wasserleitung wird der 
Ueberschuss von Carmin entfernt. Das Carminfihrin kann vorübergehend in 
17oo Salicylsäurelösung aufbewahrt werden. 



^) P. Grützner: lieber eine neue Methode, Pepsin colorimetrisch zu bestimmen. Pflüg. 
Arch. 8. 452. 
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Mau iässt eine kleine Menge des Carminfibrins in 0,25^ HCl quellen 
und stellt' Avährenddessen folgende Proben auf 

1. ein Reagensglas mit lOccm Salzs. 0,25 J^ 

2. „ „ „ „ „ u. 2 Tropfen Pepsin-Glycerin, 

in jedes dieser Reagensgläser wird ein etwa erbsengrosses Stück des ge- 
quollenen Carminfibrins geworfen. Man beobachtet, indem man die Probe 
zeitweilig durchschüttelt, auf einem weissen Hintergrunde die verschiedene 
Intensität der sich rothfärbenden Flüssigkeiten in Reagensglas 2 u. 3. 
b) Grünhagen's Versuch:^) 

Man füllt drei gleich grosse, 4 cm im Durchmesser betragende, 
trockne Filter mit dem in Salzsäure gequollenen Fibrin unter vor- 
sichtigem Andrücken bis zum Rande voll. Auf die so beschickten 
Trichter Iässt man aus einer Pipette 3, 6 und 12 Tropfen des obigen 
Glycerinextractes fliessen. Man bestimmt die Zeit bis zum Beginn 
der durch Verflüssigung des Fibrins eintretenden Filtration und 
vergleicht die Mengen des in der Zeiteinheit gebildeten Filtrats. 

3. Durch Pepsin-Salzsäure entstehende Verdauungrsproducte 

des Fibrins. 

Das sub 2 b. nicht verbrauchte, in Salzsäure gequollene Fibrin wird 
mit 150 ccm 0,25^ Salzsäure und 20 Tropfen Pepsin-Glycerin Übergossen 
und unter Umrühren in dem zuvor auf eine Temperatur von 35 — 40° C. 
gebrachten Wasserbade digerirt, bis sich fast alles gelöst hat. Die Flüssig- 
keit wird durch einen mit ein wenig Glaswolle verstopften Trichter ge- 
gossen und unter Umrühren so lange vorsichtig mit verdünnter Natron- 
lauge versetzt, bis das Lakmuspapier sehr schwach blau gefärbt ist. 

Es entsteht ein Niederschlag „Neutralisationspräcipitat". 

Er enthält Protein (unverändertes, aus der sauren Lösung durcli 
Neutralisation gefälltes Eiweiss oder Syntonin), Hemi- und Antialbumosen. 

Das Filtrat enthält Albumosen und Pepton. 

a) Nachweis der Albumosen.^) 

50 ccm des Filtrates werden zur Entfernung von etwa ungefallt ge- 
bliebenem Eiweiss mit 1 g ClNa und einigen Tropfen Essigsäure versetzt, 
in einem Kölbchen zum Sieden erhitzt und filtrirt. Das Filtrat giebt fol- 
gende Reactionen. 



1. mit conc. Salpetersäure 

2. mit Essigsäure und Kochsalz 

3. mit Essigsäure und Ferrocyan- 
kalium 



in der Kälte Niederschläge, w^elche 
sich beim Erwärmen lösen und 
beim Abkühlen unter der Wasser- 
leitung wieder erscheinen. 



4. mit verd. (2 %) Kupfersulfatlösung einen Niederschlag. 



^) A. Grünhagen : Neue Methode, die Wirkung des Magen-Pepsins zu veranschanlichen 
und zu messen. Pflüg. Arch. 5. 203. 

2) E. Salkowski: Ueher die Wirksamkeit erhitzter Fermente, der Begriff des Peptons 
und die Hemialbumose Kühne*s. Yirch. Arch. 81. 559. 
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b) Nachweis der Peptone. 

50 ccm des Filtrates werden mit gepulvertem schwefelsauremAm- 
moniak gesättigt, die ausgefallenen Albumosen werden nach 24 Stunden 
abfiltrirt. [Dieser Niederschlag kann mit einer gesättigten Lösung von 
schwefelsaurem Ammoniak gewaschen, nach völligem Abtropfen desselben 
zwischen Filtrirpapier in Wasser gelöst, filtrirt und zur Austeilung der 
Albumosenreactionen verwendet werden.] Eine Probe des Filtrates wird 
mit mindestens dem doppelten Volumen 30 X Natronlauge und sehr ver- 
dünnter Kupfersulfatlösung versetzt: Biuretreaction. Eine andere Probe 
wird im Polarisationsapparate untersucht. 

Eine albumosenfreie Peptonlösung wird durch die Eiweissreagentien 
nicht gefällt, sie wird gefällt durch Salzsäure und Phosphorwolframsäure, 
Salzsäure und Phosphormolybdänsäure, durch Bleiessig und Ammoniak, 
Gerbsäure, Mercurinitrat, Sublimat. 

Nachweis von Pepton im Harn (normaler Harn mit Va % käuflichen Peptons 
versetzt) : 

a) vrie oben dnrch Sättigen mit schwefelsaurem Ammoniak. 

b) IMethode von Hofmeister^): Der Harn wird mit essigsaurem Natrinm nnd Eisen- 
chlorid von Mncin, Eiweiss und Albumosen befreit, das Filtrat mit Vio Volumen 
conc. Salzsäure zersetzt und mit Phosphorwolframsäure ausgefällt. Der Nieder- 
schlag wird auf dem Filter gesammelt, mit 2 % Schwefelsäure gewaschen, hierauf 
vom Filter heruntergenommen und mit kohlensaurem Baryum in einer Reibschale 
verrieben. Die Masse wird auf dem Wasserbade etwa eine Vi Stunde erhitzt, wo- 
bei die Eeaction vollkommen neutral bis schwach alkalisch sein muss, filtrirt, mit 
der Biuretprobe auf Pepton geprüft. 



4. Die durch Pepsin-Salzsäure entstehenden Verdauungsproducte 

des Eiweisses nach W, Kühne. ^) 

(Hemi-Auti-)Albumin. 




Protalbnmose Hetero(Dy8-)albiimose Antialbnmid 



Amphodeuteroalbumose Amphodenteroalb. Antideuteroalbmnose 



Amphopepton 



Aiuphopepton 



Antipepton 



^) Fr. Hofmeister: Zur Lehre vom Pepton. Z. f. physiol. Chem. 4. 264. 

3) W. Kühne u. R. H. Chittenden : Ueber Albumosen. Z. f. Biologie 20 ff. R. Neu- 
meister: Zur Kenntniss der Albumosen. Z. f. Biologie. 28. 381. 
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Versuch 1. 50 g feuchtes, gut zerkleinertes Fibrin werden mit 
500 ccm 0,25 % Salzsäure auf 37° C. erwännt und nach vollständigem 
Quellen mit 5 ccm des obigen Glycerinextractes [oder einer entsprechenden 
Menge von Schleimhautinfus des Schweinemagens] versetzt. Nach 15 Mi- 
nuten wird durch einen mit Glaswolle locker verstopften Trichter ab- 
gegossen und mit verdünnter Natronlauge bis zur schwach alkalischen 
Keaction vereetzt. Der grobflockige Niederschlag wird durch ein glattes 
Filter abfiltrirt-. 

Der Neutralisationsniederschlag wird in Kohlensaurem Natrium 
gelöst und mit sehr verdünnter Essigsäure wieder gefällt. Der Nieder- 
schlag wird abfiltrirt, das Filtrat giebt Albumosenreaction. Der Nieder- 
schlag wird noch einmal in kohlensaurem Natrium gelöst, das Filtrat 
giebt wieder Albumosenreaction. 

Das Filtrat wird 

A. mit Ol Na gesättigt. 

Der Niederschlag besteht vorwiegend aus Protalbumosen; 

in Wasser gelöst, wenn nöthig filtrit, giebt er sämmtliche Albu- 
mosenreactionen (s. o. S. 46). 

B. das Filtrat des Gl Na-Niederschlages wird tropfenweise mit salz- 
gesättigter 30^ Essigsäure versetzt. 

Es scheidet sich ein geringer Niederschlag aus : vorwiegend Deutero- 
albumosen. 

Die in Wasser gelösten Deuteroalbumosen geben 
mit 1% CUSO4 1 , . ^...n 
mit HNO3 I '^'^^^ ^*"''°^' 

mit Essigsäure und einer gewissen Menge von Gl Na eine 
Fällung, welche sich beim Erwärmen aufhellt und beim Er- 
kalten wieder dichter wird; 
mit Essigsäure und K^ Fe Gyo Trübung, welche beim Er- 
wärmen verscliwindet und beim Erkalten zurückkehrt. 

Versuch 2 wird genau iu derselben Weise wie Versuch 1 angestellt, 
nur bleibt das Verdauungsgemisch 24 Stunden im Wärmekasten bei 35 
bis 40° G. 

Versuch 3. Darstellung und Trennung der Albumosen. 

500 g Fibrin werden in circa 4 Liter 0,25 ^ Salzsäure gequollen, auf 
ca. 37° erwärmt, mit 50 ccm Pepsin-Glycerin versetzt und entsi)rechend wie in 
Versuch 1 und 2 verfahren ; mit dem Unterschied, dass zu dem Filtrat der 
GlNa-Fällung nui* so lange tropfenweise salzgesättigte Essigsäure unter 
Umschütteln und Abwarten gesetzt wird, bis eine abfiltriiiie Probe keine 
Fällung mit GuSO^ giebt. Der so erhaltene Niedersclilag, welcher ein 
Gemenge von Prot- und Deuteroalbumosen enthält, wird nicht weiter unter- 
sucht. Dann wird mit salzgesättigter Essigsäure die Hauptmenge der 



Deateroalbumosen gefällt. Das Filtrat der EssigsäurefäUung wird emgeeDg:t, 
vom auskrystallisirenden Kochsalz abgegossea, mit Wasser etwas verdünnt, 
durch Zusatz von schwefelsaurem Ammoniak ein neuer Niederschlag von 
Deuteroalbumosen erzeugt. Das Filtrat dieses Niederschlages enthält nur 
geringe Mengen von Deuteroalbumosen und gegebenen Falls die Peptone. 
Diednrch Auflösen des Neutralisationsniederschlages in kohlen- 
saurem Natrium und Fällen mit Essigsäure erhaltenen Albumosen werden 
entweder mit der ClNa-Fällung vereinigt oder in derselben Weise wie diese 
für sich weiter verarbeitet. 

Die Chlornatriumfällung der Protal- 
bumosen wird dialysirt 

Ungelöst hleiben Dj'salbumose und Hetero- 
albumose. 

Het«roalbumose wird durch wiederholte 
Extraction mit 5 — 10^ ClNa-Lösung von 
der Dysalbnmose getrennt und durch 
Dialyse wieder ausgefällt. 
Die Lösung wird wieder mit Clilornatrium 
gesättigt, um die Protalhumose abzu- 
scheiden und von mitgefällter Deutero- 
albumose zu treuneu. Der Chlornatrium- 
niederschlag wird wieder dialysirt und ^'^ ^^^^K^L'i.'""""' 
wenn nöthig filtrirt. 
Die durch salzgesättigte Essigsäure erhaltene Fällung der 
D enter o albumosen wird mit sehr verdünnter Natronlange genau 
nentralisirt und dialysirt. 

Duixh Eindampfen der betreffenden salzfreien Lösungen, Fällen mit 
Alcohol, Verdrängen des AIcohoLs durch Aetlier werden die Albumosen 
als Pulver erhalten. 

5. Die Säuren dos Mag^enlnhaltes. 

a) Bestimmung der Acidität. 

Beag'entien : Empflndliches Lakmnspapier. '/lo Normftlnatroiiliiuge (4 g Na OH 
im Liter). 

Von einer I^ösung, welche 5 % Pepton, 0,1 % Salzsäure, 0,4 % Milch- 
säure und einige Tropfen Bnttersäure enthält, werden 50 ccm mit Vi o Nonnal- 
natronlauge unter Anwendung von Lakmuspapier titrirt. Eine gleiche 
Menge wird im Schütteltrichter dreimal mit dem melirfaclien Volumen 
Aether geschüttelt. 

Die ausgeschüttelte Flüssigkeit wird in einer Porzellanschale auf dem 
»Itirch Drahtnetz geschützten Wasserbade unter Umrühi-en mit dem Glas- 
stabe vom Aether befreit, auf 50 ccth wieder aufgefüllt und titrirt. Die 
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Titrining vor und nach dem Scliütteln mit Aethez^ zeigt die Anwesenlieit 
von in Aether löslichen Säuren an. 

Der Aether wird abdestillirt. Geruch des Aetherrückstandes. Der 
letztere wird in Wasser gelöst, durch wiederholtes vorsichtiges Abdampfen 
von den flüchtigen Fettsäuren befreit, filtrirt und mit kohlensaurem Zink 
gekocht. Die Flüssigkeit wird filtrirt, bis nahe zur Trockne abgedampft, 
mit Alcohol gefallt. Die Fällung in wenig Wasser gelöst und zur 
Krystallisation des milchsauren Zinks über Chlorcalcium gestellt. 

b) Prüfung mit Farbstofflösungen.') 

Reagentien: Methylviolett 0,05 %, TropäolinOOO 0,015 %, Malachitgrün 0,03 •^. 

Zu prüfende Flüssigkeiten: 1. 0,1^ und Ofi\% Salzsäurelösung 

2. 0,1 ^ und 0,5 % Milchsäure 

3. 0,1 ^ Salzsäure und \% Pepton 

4. 0,1 ^ „ „ „ 5 ^ „ 

Von diesen Flüssigkeiten werden im Reagensglase etwa 5 ccm mit 
obigen Farbstoff lösungen ti'opfen weise versetzt. 

c) Prüfung mit Congopapier.^) 

Congopapier: Eine conc. wässerige Lösnng von Congoroth lässt man an einem wannen 
Ort auf Filtrirpapier eintrocknen. 

Geprüft werden dieselben Flüssigkeiten wie in b. 

d) Prüfung mit Phloroglucin-Vanillin.'*) 
Reagens: 1 g Phloroglucin, 0,5 g Vanillin in 15 g Alcohol. abs. gelöst. 

Einige Tropfen der zu untersuchenden Flüssigkeiten und ebenso 
viele Tropfen des Reagenses werden unter Umschwenken und 
Blasen in einer Porzellanschale über kleiner Flamme vorsichtig 
zur Trockne verdampft. 

e) Prüfung mit Eisenchlorid und Eisenchloridcarbol.*) 

Festes Eisenchlorid wird zwischen Filtrirpapier abgepresst und in destillirtem Wasser 
gelöst. Ein Theil wird mit Wasser so weit verdünnt, dass die Flüssigkeit kaum gefärbt 
ist; ein anderer Theil wird zu einer Carbollösung hinzugefügt und. wenn nöthig, so Tcr- 
dttnnt, dass die Lösung amethystfarben erscheint. 

1. Zu den zu prüfenden Flüssigkeiten wird im Reagensglase troirfeu- 
weise Eisenchloridlösung hinzugefügt. 

2. In Keagensgläsern wird zu Proben der Eisenchloridcarbollösung 
die zu prüfende Flüssigkeit gefügt. 

^) R. von den Velden: Ueber Vorkommen und Mangel der freien Salzsäure im Magen- 
saft bei Gastrectasie. D. Arch. f. klin. Med. 23. 31. 

^) R Hösslin: Ein neues Reagens auf freie Säure. Münch. med. Woch. 1886. Xo. 6. 

*) A. Günzburg: Neue Methode zum Nachweis freier Salzsäure im Mageninhalt. 
C. f. klin. Med. 1887. No. 40. 

♦) J. Uflfelmann: Die Methoden des Nachweises freier Säuren im Mageninhalt. Z. f. 
klin. Med. 8. 392. 
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IV. Die Wirkungen des Pancreas. 

Glycerinextracte: Von dem Pancreas eines 24 Stunden nach der letzten Fütterung 
geschlachteten Hundes wird 

A. ein Theil sofort mit Glas und concentrirtestem Glyceriu zu einem feinen Brei zer- 
rieben. Derselbe wird in einem bedeckten Becherglase aufbewahrt und nach 
24 Stunden durch ein trockenes Stück reiner Leinwand gepresst: Zymogen.^) 

B. ein anderer Theil wird gewogen, auf 1 g Drüsensubstanz .1 ccm 1% Essigsäure 
hinzugesetzt, mit Glas und gewöhnlichem neutralen Glycerin zerrieben (auf 1 g 
Pancreas etwa lü g Glycerin), durch Leinwand gepresst, durch ein Faltenfilter in 
eine Flasche filtrirt. 

Pancreas- Infus aus frischem Pancreas'^). Pancreas vom Rinde wird von Fett 
frei präparirt, durch eine Fleischhackmaschine geschickt und gewogen. Man bereitet 
sich eine auf circa 40° erwärmte Lösung von 4^ Alcohol. 1% Aether. 0,6% Salicylsäure, 
1 % Thymol. Von dieser Lösung fügt man 1 ccm auf 1 g Drüsensubstanz, mischt gut und 
digerirt 24 Stunden bei circa 30° C. Dann lässt man abkühlen, colirt durch Gaze, filtrirt 
durch ein Faltenfilter und lässt bei Zimmertemperatur stehen. 

Pancreas-Infus aus getrocknetem Pancreas^). Rinderpancreas wird mit Alcohol 
coagulirt, zerkleinert und im Aetherextractionsapparat entfettet. 1 Gewichtstheil der trocke- 
nen Substanz wird mit 5—10 Gewichtstheilen 0,1 % Salicylsäurelösung 3—4 Stunden bei 
30° C. erhalten, durch Gaze, dann durch Papier filtrirt. 

A. Nachweis der im Pancreas enthaltenen Fermente. 

1. Nachweis des diastatischen Fermentes. 

Vi) 1% Stärkekleister, V) \% Glycogenlösung werden im R^agensglase 
mit obigem Glycerinexti'aet versetzt. Von Zeit zu Zeit werden kleine 
Proben herausgenommen und auf Opalescenz, auf ihr Verhalten zu Jodjod- 
kalium, auf ihr Reductionsvermögen geprüft. 

2. Nachweis des Fettfermentes. 

Milch Avird mit Lakniuskörnern zenieben und durch Glaswolle filtrh^. 
Eine Probe dieser blaugefärbten Milch wird mit frischem, mit Glas zer- 
riebenem Hundepancreas oder mit frischem, nicht sauer reagirendem wässe- 
idgen Infus von Rindspancreas versetzt. Sie wird beim Digeriren im 40° C. 
warmen Wasserbade nach kurzer Zeit roth. Zur ControUe wird eine in 
gleicher Weise zubereitete Probe zum Kochen erhitzt, sie bleibt blau. 
(E. Heidenhain.) 



^) R. Heidenhain: Beiträge zur Keniitniss des Pancreas. Pflüg. Arch. 10. 557. 

') W. Kühne. Vereinfachte Darstellung des Trypsins. Verhdlg. d. Naturh.-Med, 
Vereins zu Heidelberg. N. F. III. Bd. 4. Heft. 

3) W. Kühne. Kurze Anleitung zur Verwendung der Verdauung in der Gewebs- 
analyse. Unters, aus d. physiol. Inst. d. Univers. Heidelberg. Bd. I. Heft 2. 

4* 
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8. Nachweis des Trypsins und seines Zymogens. 

In 3 Reagensgläser werden etwa 10 ccm 0,5 % Sodalösung gefüllt, 
in jedes wird femer eine kleine Fibrinflocke gebracht. Darauf setzt man 
zu dem einen 10—15 Tropfen Glycerinexti-act A, zu dem andern die gleiche 
Menge von B. 

Eine Probe des wässrigen salicylsäurehaltigen Infuses wird mit Na^COg 
alkalisirt und auf sein Verdauungsvermögen geprüft. 

B. Die durch Trypsin erzeugten Spaltungsproducte des Eiweisses. 

Versuch 1. 200 ccm des wässrigen, Salicylsäure und Thjmol ent- 
haltenden Pancreasinfuses w^erden neutralisirt, mit 20 g Fibrin und 2 g 
kohlensaurem Natiium versetzt und 24 Stunden im Brütofen digerirt. Die 
Flüssigkeit wird in einer Porzellanschale mit Essigsäure bis zur deutlich 
sauren Reaction versetzt, auf dem kochenden Wasserbade erhitzt, die Re- 
action, welche schwach sauer sein muss, geprüft, auf dem Drahtnetz auf- 
gekocht und flltriii;. Das Filtrat wird auf Albumosen geprüft. Zui- 
Entfernung der Albumosen und et^vaigen noch vorhandenen Proteins wird 
die Flüssigkeit mit 5 g essigsaurem Natrium und tropfenweise so lange 
mit Eisenchlorid vei*setzt, bis die braunrothe Färbung der Flüssigkeit nicht 
mehr an Stärke zunimmt; es wird zur Abstumpfung der sauren Re- 
action tropfenweise verdünnte Natronlauge hinzugefügt, zum Sieden erhitzt, 
filtrirt. Das Filtrat enthält Peptone (Antipepton). Es giebt eine starke 
Biuretreaction. Es wird zum Syrup eingedampft, aus demselben krjstalli- 
siren Leucin und Tyrosin aus (Microscopisches Präparat). 

Versuch 2. 200 ccm desselben alkalisirten Pancreasinfuses bleiben 
mit 10 g Fibrin so lange in der Wärme stehen, bis sich das Tyrosin 
krystaUinisch auszuscheiden beginnt. Nach dem Stehen in der Kälte wird 
das Tyrosin abfiltrirt, das Filtrat, welclies Antipepton und Leucin enthält, 
zur Krystallisation des letzteren eingedampft. 

Leucin: Cllg (0113)3 CHNH2 CO OH. 

Im trocknen Röhrcben erhitzt, sublimirt es und giebt einen charakteristiscben G^mch 
nach Amylamin. Scbmelzpnnkt 271^ C 

Tyrosin: OoH4(OH)CH2CIINH2COOH. 

Selbst in siedendem Wasser scbwer löslicb, giebt beim Kochen mit Millon's Reagens 
eine bnrgnnderroth gefärbte Flüssigkeit. 

Piria s Beaction. Eine etwa linsengrosse Menge Tyrosin wird mit 4 Tropfen cono. 
Schwefelsäure anf dem Wasserbade erwärmt, die Flüssigkeit färbt sich violettroth; nach dem 
Abkühlen wird mit Wasser verdünnt, mit einem Ueberschuss yon BaCOa versetzt, auf stark 
kochendem Wasserbade erhitzt, in ein Reagensglas filtrirt und mit frisch gelöstem Eisen- 
chlorid versetzt: Violettfärbnng: tyrosinschwefelsaures Eisen. 
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C. Anhang: die Fäulniss des Eiweisses. 

Producte der Eiweissfäulniss. 

Körper der Fettreihe Körper der aromatischen Reihe. 

Amidofettsäuren Oxyphenylamidofettsäuren 

Leucin Tyrosin 

Fettsäuren Oxyphenylfettsäuren 
Diamine Oxyphenylpropionsäure 

Tetra- u. Pentamethylendiamin. Oxyphenylessigsäure 

Phenylfettsäuren 

Phenylproprionsäure 
Phenylessigsäure 

Skatolcarbonsäure u. Skatol 

Indol. 

Endprodncte: Kohlensäure, Wasser, Ammoniak, Wasserstoff, 
SchwefelwasserstoflF. 

Darstellung: einiger Fäulnissproducte. 

Etwa 1 Kilo Fibrin aus Rindsblut wird mit 4 Litern Wasser, welchem 
1 g saures phosphorsaures Kalium und 0,5 g schwefelsaure Magnesia 
zugesetzt wurden, übergössen, dazu 100—120 ccm kalt gesättigter Soda- 
hlsung gut gemischt und mit einer geringen Menge Fäces inftcirt. Man 
schliesst den Kolben mit einem Stopfen, in welchen ein Glasrohr mit 
Gummischlauch eingesetzt ist, der letztere taucht in ein Gefass mit Wasser. 
Der Kolben wird mit dem faulenden Inhalte unter wiederholtem Um- 
schütteln 5^6 Tage bei etwa 40° C. digerirt^). 

1. Mit den Wasserdämpfen aus der nicht angesäuerten 
Flüssigkeit sich verflüchtigende Substanzen: Indol, Skatol, 
Phenol, Schwefelwasserstoff bez. Schwefelammonium, kohlensauras 
Ammoniak, geringe Mengen flüchtiger Fett- und aromatischer 
Säuren als Ammoniumsalze. 
Die Flüssigkeit wird ohne anzusäuern auf dem Sandbade destillirt, 
bis der Rückstand etwa einen lialben Liter beträgt. . Das stark ammonia- 
kalische Destillat wird mit Salzsäure angesäuert (Aufbrausen von Kohlen- 
säure und Schw^efelwassorstoff), zur Klärung mit etwas schwefelsaurem 
Kupfer versetzt (Bildung von Schwefelkupfer) und filtrirt. Das klare 
Filtrat wird mit Aether geschüttelt, in der Weise», dass ein und dieselbe 



E. Salkowski. Zur Keimtniss der Eiweissfäulniss. Z. f. physiol. Chem. Bd. VIII, 
pag. 417. 
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Quantität Aether wiederholt mit dem gleichen Yolumen des Destillates ge- 
schüttelt und die durch Auflösung von Aether in der wässrigen Lösung 
verloren gegangene Quantität Aether durch Nachgiessen von Aether er- 
gänzt wird. Ist etwa die Hälfte des Destillates durch eine Portion Aether 
erschöpft, so wird abdestillirt und die andere Hälfte mit dem überdestil- 
lirten Aether geschüttelt. 

Die ätherische Lösung wird, nachdem ihr Volumen durch Ab- 
destilliren auf etwa 200 ccm reduciii; ist, zweimal mit Natronlauge sehr 
anhaltend durchgeschüttelt: Die Säuren und das Phenol gehen dabei 
so gut wie vollständig in die Natronlösung über, während das Indol und 
Skatol in der Aetherlösung bleibt. 

Dieser wird nun bei niedriger Temperatur abdestillirt und der bleibende 
noch etwas äth erhaltige, ölige Rückstand unter Zusatz von Natronlauge 
(zur Zurückhaltung etwa noch vorhandenen Phenols, sowie von Resten 
flüchtiger Säuren) der Destillation im Dampfstrom unterworfen, bis kleine 
Proben des Destillats sich völlig frei von Indol erweisen. [Zur Entwicklung- 
des Wasserdampfes benutzt man zweckmässig einen grossen Kolben, den 
man zu Va niit Wasser füllt, welches mit ein paar Kubikcentimeter ver- 
dünnter Schwefelsäure schwach angesäuert ist; ein paar Stückchen Zink 
bewirken dann in der Hitze eine schwache Wasserstoffentwicklung, welche 
jedes Stossen verhindert und stundenlang eine ruhige, gleichmässige Dampf- 
entwicklung veranlasst] Im Kühlrohr sich ausscheidendes Indol wird mit 
Aether in die Vorlage gespült. 

Aus dem Destillat werden Indol und Skatol mit Aether ausgeschüttelt. 
Der Aether wird bei niedriger Temperatur zum grössten Theil abdestillirt, 
zuletzt in einem hochwandigen Fläschchen verdunstet. Der Aetherrück- 
stand, Indol (eventuell gemengt mit Skatol), ei^stani; krystallinisch. 

/CH=CII 
Indol CoH,^ / 

\nii 

Es krystallisirt in schillernden Blättchen, welche, rein, bei 53® C. schmelzen. Es ist in 
heissem Wasser ziemlich leicht, in kaltem schwer löslich. 

„ Indol reaction:** Die wässrige Lösung wird mit einigen Tropfen reiner Salpetersäure 
und alsdann tropfenweise mit einer sehr verdünnten Lösung von Kaliumnitrit versetzt; 
sie färbt sich roth ; aus der rothen Lösung scheidet sich ein rother Niederschlag von Nitroso- 
indol aus. 

Indollösung färbt einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspahn roth, mit Nitro- 
prussidnatrium und Natronlauge färbt sie sich violettblau, beim Ansäuern mit Salz- oder 
Essigsäure blau. 

/C(CH3=CH 
Skatol Co H4 ( / 

Skatol kann, wenn vorhanden, ans dem Indol-Skatolgemenge vom Indol durch fractio- 
nirte Destillation mit Wasserdämpfen getrennt werden, da es mit den Wasserdämpfen leichter 
flttchtig ist wie Indol. 
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Ztu* Untersuchung von Indol auf Skatol werden 0.5 g im Becherjjlase durch Aufgiessen 
einig'er Tropfen Benzol gelöst, dann 1^2 g Picrisisäure in Substanz zugeschüttet und unter 
Erhitzung des mit einem Uhrglase bedeckten Becherglases so viel Benzol zugesetzt, dass sich 
alles löst, woza nur sehr wenig erforderlich; beim Erkalten erstarrt die Lösung zu einem 
Brei prächtig rother Nadeln. Nach dem Erkalten wird zur Abscheidung der Picrinsäure- 
verbindung etwa das doppelte Volumen Petroleumäther hinzugefügt, gut durchgerührt, nach 
24 Standen abfiltrirt, der Niederschlag möglichst vollständig aufs Filter gebracht, mit 
Petroleumäther nachgewaschen und durch 24stündiges Liegenlassen von anhängendem Benzol 
und Petroleumäther befreit, dann mit verdünnter Natronlauge destillirt. Das Indol wird 
zersetzt, Skatol geht ins Destillat. 

Skatol krystallisirt in Blättchen, welche bei 93 ^ schmelzen. Es ist in Wasser schwerer 
löslich als Indol, giebt mit salpetriger Säure keine Rothfärbung, aber eine weissliche Trü- 
bung, färbt auch den Fichtenspahn nicht. Mit Nitroprussidnatrium und Natronlauge färbt 
es sich intensiv gelb; versetzt man die Lösung dann mit V* Volumen Eisessig, erhitzt zum 
Sieden und erhält einige Minuten darin, so färbt sich die Flüssigkeit allmählich violett. 
Beim Durchschütteln mit Essigäther geht der Farbstoff in diesen über. 

2. Mit den Wasserdämpfeu aus der neutralen, bez. ammoniaka- 
lischen Lösung sich nicht verflüchtigende Substanzen. 

I« Säuren« 

Ein Theil des Destillationsrückstandes wird eingeengt, indem man die 
Reaction durch Sodazusatz stets alkalisch erhält, und mit dem dreifachen 
A^^luraen Alcohol gefällt. 

A. Die Fällung enthält Salze, unverändertes Eiweiss, Pepton. 

B. Die alcoholische Lösung wird verdunstet, die Reaction durch 
Zufügen von kohlensaurem Natrium alkalisch erhalten. Der beim Erkalten 
seifenartig erstarrende Rückstand wird unter Erwärmen in Wasser aufge- 
nommen, mit Schwefelsäure in grossem Ueberschuss versetzt (75 g mit dem 
mehrfachen Volumen Wasser verdünnter, concentrirter Schwefelsäure auf 
ein Kilo feuchten Fibrins) und 3 — 4 mal mit dem gleichen Volumen Aether 
geschüttelt. Lässt sich der Aether wegen Emulsionsbildung nur schwer 
von der wässrigen Flüssigkeit trennen, so fügt man etwas Alcohol hinzu 
und erwärmt, wenn nötliig. 

Der alcoholhaltige Aether nimmt Fette, sämmtliche Säuren und 
eine gewisse Gruppe von basischen Substanzen auf, während andere 
basische Körper, Leucin und Pepton, falls letzteres vorhanden ist, in der 
wässrigen, schwefelsäurehaltigen Lösung bleiben. 

Der nach Abdestilliren des Aethers bleibende Rückstand wird mit 
Natronlauge alkalisirt, erhitzt und mit Chlorbaryum gefallt. Die sich aus- 
scheidenden Barytseifen und Baryumcarbonat werden abfiltrirt. Das 
Filtrat wird durch Eindampfen concentrirt und von Alcoholresten befreit, 
aufs neue mit Salzsäure angesäuert und mit reinem alcoholfreien Aether 
ausgeschüttelt. 

Der Aether nimmt nur Säuren auf. Aus dem beim Verdunsten der 
Aetherlösung bleibenden Säuregemisch werden die flüchtigen fetten und 
aromatischen Säuren durch einen überhitzten Wasserdampfstrom ent- 
fernt, die sauren Dämpfe sofort in Natronlauge eingeleitet. 
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Die nach Abtreiben der flüchtigen Säuren im Destillationskolben 
befindliche Lösung, welche jetzt noch Skatolcarbonsäure, Oxysäuren 
und Bernsteinsäure enthält, trübt sich beim Erkalten und setzt etwas 
harzige Substanz ab. Dieselbe muss (nach einigen Stunden) abfiltrirt 
werden. Aus dem klaren Filtrat setzen sich dann bei 24stündigem Stehen 
in der Kälte, am besten im Eisschrank, kreidige weisse Körnchen von 
reiner Skatolcarbonsäure ab. Sie werden abfiltrirt. Durch Einengen des 
Filtrat^s lässt sich noch eine weitere Menge gewinnen. 

Skatolcarbonsäure C,oHoN02. 

Die rohe Skatolcarbonsäure wird zerrieben , in Aether gelöst, filtrirt, der Aetherrück- 
stand ans heissem Wasser und heissem Benzol nmkrystallisirt. 

Ihr Schmelzpunkt lie^ bei 164 <). Beim trocknen Erhitzen zersetzt sich die Säure 
und bildet ein Sublimat aus reinem Skatol. 

Säuert man die Lösung von Skatolcarbonsäure oder ihrer neutralen Salze mit einigen 
Tropfen Salzsäure an, fügt dann sehr yerdOnnte Eisenchloridlösung hinzu und erhitzt zum 
Sieden, so färbt sich die Flüssigkeit kirschroth. 

Versetzt man die Lösung mit einigen Tropfen reiner Salpetersäure, dann mit einigen 
Tropfen Kaliumnitrit, so färbt sich die Lösung kirschroth und trübt sich unter Ausscheidung: 
eines rothen, in Essigäther löslichen Farbstoffes. 

Mit dem gleichen Volumen conc. Salzsäure und einigen Tropfen schwacher Chlorkalk- 
lösung versetzt, fUrbt sich die Lösung der Skatolcarbonsäure purpurroth. 

Die Mutterlauge der Skatolcarbonsäure enthält neben geringen Mengen 
von Bernsteinsäure die aromatischen Oxysäuren. Sie wird mit 
Schwefelsäure angesäuert und mit Aether ausgeschüttelt. Der Aether- 
rückstanS wird mit siedendem Benzol exti*ahirt. Aus dem letzteren 
krystallisirt die Paraoxyphenylpropionsäure (färbt sich beim Kochen 
mit Millon's Reagens roth. Schmelzpunkt 126^0.) 

IL Basen: Diamine. ^) 

Ein Theil des Destillationsmckstandes wird mit 200 ccm 10 % Natron- 
lauge und 20 — 25 ccm Benzoylchlorid unter Abkühlen an der Wasser- 
leitung bis zum Verschwinden des Geruches nach Benzoylchlorid ge- 
schüttelt. Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und 
zwischen Filtrirpapier abgepresst, hierauf in möglichst wenig Alcohol ge- 
löst und mit Wasser gefällt. Es scheidet sich sofort ein sclimieriger 
Niederschlag ab. Die weisslich-ti*übe, wässrig alcoholische Flüssigkeit wii-d 
durch Glaswolle abgegossen. Der Niederschlag wird in möglichst wenig 
Alcohol unter Erwännen gelöst, filti'irt, das Filter mit siedendem Alcohol 
nachgewaschen. Das Filtrat wird eingeengt und in das etwa 20fache 
Volumen Aether gegossen. Nach einiger Zeit beginnt eine Krystallisation, 
welche durch Uiiu'ühren beschleunigt wird. 



^) L. V. Udransky und E. Baumann: Ueber das Vorkommen von Diaminen, so- 
genannten Ptomainen bei Cystinurie. Z. f. physiol. Chem. XIII. 6. 
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Die abfiltrirten Krystalle sind 

.NIL CO. Co H5 

Benzoyltetramethylendiamin (Putrescin) (0112)4 

^NH.CO.CeHs 
Nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans Alcohol schmilzt es hei 175— 176 ^ 

Das alcoliolisch-ätherische Filtrat hinterlässt nach dem Ver- 
dunsten eine Krystallmasse, aus welcher man durch Umkrystallisiren mit 
Alcohol erhält 

.NH.CO.CoH^ 
Benzoylpentamethylendiamin (Cadaveiin) (CH2)5 

^NH-CO-CoHa 

Schmelzpunkt 129—1300 c. 
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V. Leber und Galle. 

I. Leber. 

1. Glycogen. 

a) Nachweis.*) 
Etwa 25 g Leber eines Tags zuvor stark mit Kohlehydraten gefütter- 
ten Hundes oder Kaninchens werden in eine Schale mit siedendem Wasser 
geworfen. Das Wasser wird einige Zeit im Sieden erhalten, dann in ein 
Becherglas abgegossen, die Leber in einer Reibschale zerquetscht, mit 
einem Theil des benutzten Wassers angerührt, mit dem Rest desselben in 
die Porzellanschale zurückgespült und wieder gekocht, durch ein Stück 
stärkefreier Leinwand colirt. Das Wasserextract wird abgekühlt, mit 
nicht zu wenig verdünnter Salzsäure und dann tropfenweise mit einer 
Lösung von Jodjodkalium (eine 10^ Jodkaliumlösung mit Quecksilberjodid 
unter Erwärmen gesättigt, nach dem Erkalten filtrirt) versetzt, bis eine 
flockige Ausscheidung von Eiweiss erfolgt und bei weiterem abwechseln- 
den Zusatz von Salzsäure und Jodkaliumjodquecksilber kein Niedei'schlag 
mehr entsteht. Dann wird filtrirt, das Filtrat mit dem doppelten Volumen 
d6% Alcohol versetzt und das ausgeschiedene Glycogen auf einem Filter 
gesammelt. Durch wiederholtes Aufgiessen von Alcohol, Verdrängen des 
AlcohoLs durch Aether, Verdunsten des Aethers auf dem geschützten 

Wasserbade wird das Glycogen als weisses, lockeres Pulver erhalten. 

Glycogen löst sich leicht in Wasser mit Opalescenz, mit Jodjodkalinm färbt es sich 
burgunderroth. Bei Zusatz von Speichel verschwindet die Opalescenz und Jodreaction, die 
Flüssigkeit giebt die Zuckerreactionen. 

b) Quantitative Bestimmung.*-^) 

25 g Leber werden auf einer vorher tarirten Schale rasch abge- 
wogen und in eine Schale mit etwa 100 ccm siedendem Wasser geworfen. 
Nachdem [die Leber coaguliii; ist, wird das Wasser in ein etwa 300 ccm 
Müssendes Becherglas abgegossen. Die Leber wird in der Reibschale zer- 
quetscht und mit dem abgegossenen Wasser in die Porzellanschale zurück- 
gebracht. Auf stark kocliendem Wasserbade wird die Flüssigkeit mit dem 
Leberbrei in der Porzellanschale erhitzt und mit 5 ccm einer 20 X Kali- 
lauge versetzt. Sobald sich die Lebereubstanz gelöst hat, w^ird die Flüs- 
sigkeit in das vorher benutzte Becherglas abgegossen. Ungelöst gebliebene 



*) E. Brücke: Eine neue Methode, Dextrin und Glycogen aus thierischen Flüssigkeiten 
und Geweben abzuscheiden. Sitzungsb, d. Wien. Acad. d. W. Bd. 63. 1871. 

*) R. Külz; Zur quantitativen Bestimmung des Glycogens. Z. f. Biologie 22. 161. 
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Klüiupclieu werden in einer kleinen Reibschale mit Glas zerquetscht, mit" 
^venig Wasser in die Schale zurückgebracht und mit wenigen Tropfen 
Kalilauge auf dem Wasserbade gelöst; diese Lösung wird mit der vorheri- 
.c:en vereinigt, die Schale mit kleinen Mengen Wasser nachgespült. Die 
Kalilösung wird im Becherglase unter vorsiclitigem Umrühren mit dem Glas- 
stab im Strome der Wasserleitung völlig abgekühlt. Durch Uebersättigen 
mit Salzsäure und Zusatz von Jodkaliumjodquecksilber werden die Albu- 
minat^ vollkommen gefällt. Wenn sich der Niederschlag gut absetzt und 
die über ihm l)efindliche Flüssigkeit mit Salzsäure und Jodkaliumjodqueck- 
silber keinen Niederschlag mehr giebt, wird in ein grosses Becherglas« 
abfiltrirt. Nach völligem Abtropfen wird der Niederschlag mit W^asser, 
welchem Salzsäure und Jodkaliumjodquecksilber zugesetzt w^ar, gewaschen, 
der Niederschlag sammt Filter in einer Keibschale mit Wasser verrieben, 
durch Salzsäure und Jodkaliumjodquecksilber wieder völlig ausgeschieden, 
durch ein neues Filter filtriii; und wieder mit reagenshaltigem W^asser 
gew^aschen, Filti'at und Waschwasser werden vereinigt und mit dem 
doppelten Volumen 96^ Alcohol gefällt. Nach 24 Stunden wird das Glycogen 
durch ein nicht gewogenes Filter filtrirt, mit Alcohol und Aether ge- 
waschen. Das Glycogen wird vom Filter in das Becherglas gespült, in 
Wasser völlig gelöst, mit w- eiligen Tropfen Essigsäure versetzt, durch das 
vorige Filter filtrirt, das Filter wird mit Wasser sorgfältig ausgewaschen, 
das Filtrat mit den Wasch wässern durch Alcohol wieder gefällt. Nach 
gutem Absetzen des Niederschlages wird das Glycogen auf einem in einer 
bedeckten Porzellanschale gewogenen, vorher getrockneten Filter gesammelt, 
mit Alcohol und Aether behandelt, erst auf dem geschützten Wasserbade, 
dann im Luftbade bei 100 — 110^ bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und 
gewogen. 

2. Zucker. 

a) Nachweis. 

25 g einer Leber, welche einige Stunden gelegen hat, wird wie oben 
mit heissem Wasser extrahirt, das Extract direct oder nach Entfernung 
des Ei weisses (durch essigsaures Natrium und Eisenchlorid) auf sein 
Reductionsvermögen geprüft. 

b) Quantitative Bestimmung. 

Das durch Auskochen mit Wasser erhaltene Extract wird in schwach 
essigsaurer Lösung in einer Schale Anfangs auf dem Drahtnetz, später auf 
dem Wasserbade zu einem kleinen Volumen eingedampft und mit dem 
dreifachen Volumen Alcohol gefällt. Die Fällung wird nach dem Abfiltri- 
ren des Alcohols und Auswaschen mit Alcohol noch einmal in w^enig 
Wasser gelöst und wieder mit Alcohol gefällt. Die vereinigten alcoholi- 
schen Filtrate w.erden auf dem Wasserbade zur Syrupsconsistenz einge- 
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dampft und mit siedendem Alcohol extrahirt. Der Alcohol wii'd ver- 
dunstet, der Rückstand mit Wasser aufgenommen, mit Aether entfettet, 
nach Verdunsten des Aethers gemessen und mit Knapp'scher Lösung 
titrit. [Wenn die Flüssigkeit beim Kochen mit alkalischer Bleilösung 
durch Schwarzfärbung die Anwesenheit von Sulfiden bez. von organischen 
Verbindungen, welche durch Kochen mit Kalilauge Schwefel abspalten, 
anzeigt, so wird vor und nach dem Vergähren mit Hefe titidt.] 

II. Galle. 

A. Gallensäuren« 

1. Pettenkofers Reaction. 

a) Eine kleine Menge Galle wird in Wasser gelöst und im Reagens- 
glase mit etwas Rohrzuckerlösung und unt^r Abkühlen an der 
Wasserleitung allmählich mit so viel concentrirter Schwefelsäure 
versetzt, bis sich die Flüssigkeit kirschroth färbt. 

b) Statt der Rohrzuckerlösung wird Furfurolwasser ') genommen 
(1 — 2 Tropfen Furfurol w^erden in einem Reagensglase mit Wasser 
kräftig geschüttelt und filtiirt). 

c) Modification von Neukom. Eine Spur Galle wird mit einem 
kleinen Tröpfchen einer sehr verdünnten Rohrzuckerlösung oder 
ein paar Tropfen Furfurolwasser und 4 — 5 Tropfen verdünnter 
Schwefelsäure im Porzellanschälchen vorsichtig unter Um- 
schwenken über kleiner Flamme abgedampft. Die Flüssigkeit 
färbt sich rotli. 

2. Krystallisirte Galle. 

300 ccm Rindsgalle werden mit 30 g Knochenkohle auf dem Wasser- 
bade möglichst zur Trockne verdampft und mehrmals mit siedendem 
Alcohol extrahirt. Der Alcohol wird durch ein trocknes Faltenfilter in 
einen trocknen Kolben filtrirt und in diesem auf, später im kochenden 
Wasserbade zum dicken Syrup abgedampft. Nach dem Abkühlen bringt 
man wasserfreien Aether in den Kolben und verscliliesst letzteren mit 
einem Kork. Der Syrup erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch. 

3." Glycocliolsäure C2on43NOo. 

Die krystallisirte Galle wird melirmals mit wasserfreiem Aether durcli- 
gerieben, abgepresst und in möglichst wenig Wasser gelöst, wieder mit 
Aether überschichtet und zuerst mit wenigen Tropfen, daini, wenn die 
Krystallisation beginnt, mit mehr verdüimter Schwefelsäure versetzt. Es 



^) L. V. Udraiisky: Ueber Furfurolreactioncn. Z. f. physiol. Cbem. XII. 355. 



bildet sich ein Kiystallbrei von Glycocholsäure. Durch Anrühren mit 
wenig kaltem Wasser und Absaugen wird die Mutterlauge entfernt. Die 
Glycocholsäure wird nach dem Umkrystallisiren aus kochendem Wasser 
in seideglänzenden Nadeln erhalten. 

4. Cholsäure. ^) 

500 cmra Galle werden mit 75 g Aetzbaryt 24 Stunden auf dem 
Sandbade am Rückflusskühler gekocht. Nach dem Erkalten wird filtrirt 
und die Cholsäure durch conc. Salzsäure aus ihrem Barj'^tsalz gefällt. Sie 
wird mit Wasser gut durchgeknetet und in Natronlauge gelöst, mit 30 g 
Knochenkohle mehrere Tage unter Umschütteln stehen gelassen, durch 
Salzsäure wieder ausgefällt, mit Wasser gut gewaschen und nach dem 
Zerreiben in wenig Alcohol unter Erwärmen gelöst. Die alcoholische 
Lösung wird mit Wasser bis zur beginnenden Trübung vei'setzt. Beim 
Erkalten scheidet sich die Cholsäure tlieils in hai-ten wasserhellen Tetrae- 
dern, tlieils in zu DiTisen gruppirten Nadeln aus. 

B. GallenfarbstofTe. 

1. Gmelin's Probe. In ein Reagensglas giesst man etwa 5 ccm 
conc. Salpetersäure und fügt zu derselben einen kleinen Tropfen rauchender 
Salpetersäure. Hierüber schichtet man mit Wasser verdünnte Galle vom 
Hunde oder Menschen oder ikterischen Harn. An der Grenzschicht beider 
Flüssigkeiten bilden sich durch Oxydation des Bilirubin über einander 
grüne, blaue und rotlie Farbenringe. 

2. Bilirubin wird in einem trockenen Reagensglase in ChlorofoiTii 
gelöst und über conc. Schwefelsäure geschichtet, dann wii'd in das Reagens- 
glas eine kleine Menge Salpeter geworfen. Bei leichtem Schütteln färbt 
sich die ganze Chloroformscliicht zuerst grün, dann allmählich blau, blau- ' 
roth, roth, gelbroth. Man untersucht mit dem Spectroscop. 

3. Huppert's Probe. Man fällt ikterischen Harn unter Umrühren 
mit Kalkmilch (leitet bei Anwesenheit von Blutfarbstoif Kohlensäure ein)^ 
filtrirt ^en Niederschlag ab und wäscht mit Wasser aus. Den Niederschlag 
erwärmt man in einem Reagensglase mit Alcohol und verdünnter Schwefel- 
säure. Der Alcohol färbt sich grün. 

4. Darstellung von Bilirubin aus Gallensteinen.^) Gallen- 
steine vom Rind oder gallenfarbstoifreiche Steine vom Menschen werden 
pulverisirt und in einem Soxhlet'schen Aetherextractionsapparat vollkommen 
von Cholestearin befreit. Der Rückstand wird im Becherglase mit ver- 



^) F. Mylins: Notiz über die Darstellung und Zusammensetzung der Cholsäure. 
Z. f. physiol. Chem. XII. 262 

C. Schotten: Zur Kenntniss der Gallensäuren. Z. f. physiol. Chem. X. 175. 

*) K. Maly : Chemie der Verdauungssäfte und der Verdauung in Hermann s Handbuch 
der Physiologie 1883. S. 175. 
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(lünnter Salzsäure angerührt, durch Glaswolle filtrirt (Prüfuug auf Phos- 
phorsäure, Calcium, Magnesium), mit Wasser nachgewaschen, mit 
Alcohol und Aether getrocknet und im Extractionsapparate mit Chloro- 
form erschöpft. Das Chloroform wird bis auf ein kleines A^olumen ab- 
destillirt und das Bilirubin durch Alcohol als orangerothes Pulver gefällt. 
Es wird abfiltrirt und mit Aether gewaschen. 

Cholestearin C26H42O 4-II2O. Von dem bei der Verarbeitung der Gallensteine 
erhaltenen Aetherauszug wird der Aether verdunstet. Der Aetherrückstand wird in wenig 
wasserhaltigem Alcohol- Aether gelöst. Beim spontanen Verdunsten scheidet sich das Chole- 
stearin in rhombischen Tafeln aus. Es ist unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und 
Alkalien, löslich in siedendem Alcohol, Chloroform, Aether, Benzol, Fetten. Es werden 
folgende Reactionen ausgeführt: 

1. Cholestearinkry stalle (z. B. aus dem mit Thymol conservü'ten Inhalt von Ovarial- 
cysten, Kröpfen und ähnl.) werden unter dem Microscop mit conc. ^Schwefelsäure 
versetzt: die Krystalle schmelzen an den Rändern ein und werden zu gelbrothen 
Tropfen. 

2. Dasselbe mit Jodjodkaliumlösung und conc. Schwefelsäure: die Krystalle färben 
sich besonders an den Rändern gelbroth, violett, blau. 

3. Salkowski's Reaction: Cholestearinkrystalle werden in Chloroform gelöst und etwa 
das gleiche Volumen conc. Schwefelsäure hinzugefügt. Die Chloroformlösung färbt 
sich roth, die conc. Schwefelsäure fluorescirt grün.. 

Anhang: Hydrobilirubin (Urobilin). 

1. Darstellung aus Bilirubin^) Bilirubin wird in Wasser suspendirt und in 
einem locker verschlossenen Kölbchen unter gelindem Erwärmen mit kleinen Mengen 
von Natriumamalgan versetzt. Wenn keine Farbenveränderung mehr eintritt, wird 
die Lösung mit verdünnter Salzsäure neutralisirt , der ausgeschiedene Farbstoft* 
abfiltrirt, nochmals in Ammoniak gelöst, mit Säure wieder gefällt und mit Wasser 
gewaschen. 

Das Hydrobilirubin ist leicht löslich in Alcohol, weniger in Aether. Die 
Lösung in Chloroform giebt den Farbstoff an alkalische Flüssigkeiten ab, welche 
sich hierdurch gelb, bei Zusatz von Säure roth färben. Die sauren und die 
ammoniakalischen, mit Chlorzink versetzten Lösungen fluoresciren grün und 
geben einen Absorptionsstreifen zwischen b und F. 

2. Dunkler, nicht ikterischer Harn wird direct oder, nachdem er mit wenig 
Schwefelsäure angesäuert und mit Luft geschüttelt wurde, spectroscppisch unter- 
sucht. Er zeigt den Absorptiousstreifen des Hydrobilirubin. 

3. Zum Nachweis von Hydrobilirubin in normalem Harn-*) werden 500 ccm 
mit einem Ueberschuss von Ammoniak versetzt, filtrirt und mit conc. Chlorzink- 
lösung gefällt, bis eine Probe des Filtrats schwach sauer reagirt. Der Nieder- 
schlag wird mit kaltem, dann mit heissem Wasser ausgewaschen, mit Alcohol aus- 
gekocht und zwischen Filtrirpapier getrocknet; hierauf in verdünnter Salzsäure 
gelöst und mit Amylalcohol oder Chloroform ausgeschüttelt. 



') R. Maly: Untersuchungen über die Gallenfarbstoffe. Ann. d. Chem. 163. 77. 
'^) M. Jaffe : Zur Lehre von den Eigenschaften und der Abstammung der Hampigmente. 
Virch. Arch. 47. 405. 

Ders.: Vorkommen von Urobilin im Darminhalt. C. f. med. W. 1871. No. 30. 
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VI. Blut. 

A. Eiweisskörper des Blutes und ihre Beziehung zur Gerinnung. 

1. Zur Gewinnung von Salzplasma füllt man einen etwa 200 ccm 
fassenden engen Cylinder mit 45 ccm einer 25% Lösung von Magnesium- 
sulfat, lässt Blut aus der Carotis eines Hundes bis fast zum Rande des 
Cylinders einiliessen, mischt durch Umdrehen und lässt an einem kühlen 
Orte stehen. Nach 1 — 2 Tagen wird das Salzplasma mit der Pipette ab- 
gehoben. 

a) Eine Probe desselben wird im Reagensglas gekocht. 

b) Eine gemessene Menge (15 ccm) des Magnesiumsulfatplasmas wird 
mit Magnesiumsulfat gesättigt: Abscheidung der Globuline. 

c) Eine Probe wird im Reagensglase mit dem 10 fachen Volumen 
Wasser verdünnt und mit einem Tropfen Blutserum (s. u.) versetzt: 
Abscheidung eines Gerinnsels (Fibrin). 

2. Zur Gewinnung von Blutserum fängt man eine Portion des Blutes 
aus der Arterie in einem trocknen Becherglase auf. Das Blut gerinnt. 
Nach einiger Zeit giesst man das Blutserum ab. Enthält dasselbe rotlio 
Blutkörperchen, so bringt man es in einen engen Cylinder, lässt im 
Eisschrank stehen und giesst, nachdem sich die Blutkörjierchen gesenkt 
haben, ab. 

Eine mit Wasser verdünnte Probe wird zu den Eiweissreactionen 
benutzt. 

Nachweis des Paraglobulins. ') a) Eine kleine Menge wird im 
Reagensglase mit dem etwa 5 fachen Volumen W^asser verdünnt und tropfen- 
weise mit sehr verdünnter Essigsäure versetzt. Die entstehende Trübung 
ist im Ueberschuss der Essigsäure leicht löslich; b) etwa 5 ccm werden 
iui Reagensglase mit dem dreifachen Volumen Magnesiumsulfatlösung ver- 
setzt und durch Eintragen von krystallisirtem schwefelsauren Magnesium 
gesättigt: Niederschlag von Paraglobulin [Vergleich desselben mit dem 
sub 1 b]. 



*) O. Hammarsten: Ueber das Paraglobulin. Pflüg. Arch. 17 ti. 18. 
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Benrtheilnng der Farbe des Bin tsernrns beim Uenscben:') Ein Tropfen Blntwird 
in einer LymphcapilUre anfgefongen und nihtg steben gelassen. Dns Blat gerinnt, der 
kleine Blatkncben nmgiebt sich mit einer Schicht farblosen Serums. 

3- Defibrinireii des Blutes. Blut wird in einem trocknen Becher- 
glase aufgefangen und so lange mit einem Holzstabe geriihi-t, bis sich ait 
demselben ein entsprechend grosses Fibringerinnsel ausgeschieden hat. 

Durch Einlegen in Wasser, Kneten in wiederholt erneuei-tem Wasser 
erhält man das Fibrin farblos. 

1 Volumen defibrinii-ten Blutes wird mit 10 Vol. Chlornatriumlö.sung 
(10 Vol. Wasser : 1 Vol. gesättigte Losung) gemischt und zum Absetzen 
der rothen Blutkörperchen bei Seite gestellt. 



B. Der FarbstofT der rothen Blutkörperchen.^) 

1. Colorimetrische Bestimmung des Blutfarbstoffs. Eine 
wässrige Flüssigkeit, welche eine unbekannte Menge Blut enthält, wird 
in den Hoppe- Seyler'sclien Kästchen mit einer Lösung von bekanntem 

Bhitgehalt (1 : 100—200) verglichen. Sie wird ge- 
messen. Wenn sie dunkler als die Vergleichs- 
flussigkeit ist, wiixl ein aliquoter Theil mit Wasser 
verdünnt, bis die Farbe in beiden Kästchen die 
gleiche ist, und wieder gemessen. Ist sie heller. 
so M'ird die Vergleiclisfiil'Jsigkeit entsprechend ver- 
Hoppe-seyiera Ksatchea dünut. — Man bcobachtet die Flüssigkeit in den 
inr Coionmetno. Kästclieii , iudeni mau diese auf einen Bogen 

weisses Papier stellt und aus einiger Entfernung durch die Kä.stcheii 

liindui'chsieht. 

2. Gewinnung von Blutkrystallen. 

a) Detibrinirtes Hundeblut oder die aus dem mit Kochsalzlösung vei'- 
dünnten, defibrinii-tem Blute zu Boden gesunkenen rothen Blut- 
körperclien wei-den in einem Kolben mit etwas Aether geschüttelt 
und in den Eisschrauk gestellt. 

b) Von Blut, welches in einer mit Kork vej-schlossenen Röhre längere 
Zeit aufbewahrt worden ist, M-ii-d ein Tropfen auf einen Object- 
triiger gebracht, nach einiger Zeit mit einem Deckgläschen bedeckt 
und microscoiiirt.') 



') P. Bbriich. Ueber paroxysmale HSmoglobinnrie. DenUche med. Woeh. 1881. 224. 
') F. Hoppe-Scyler: Handb. d. cbein. Analyse 1883. 190. A. Rollet: Blnt und Blut- 
gnng. Herraaiin's Handbuch d. Phvsiol. Bd. 4. 1. S. 38. 
*J E, Gscbeidlen: Binfacbe Methode, Blutkrrstalle zu erzeugen. Pflüg. Arch. 16, 421. 
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3. Spectroscopiscbe Untersuchung, ausgefiilirt init einem 
Taschenspectroscop. Die zu untei-suclieude Flüssigkeit befindet sich in 
Flaschchen mit planparallelen Wänden. 

a) Absorptionsstreifen (s. 
Tafel 1) des Oxyhkmo- 
globin: Blut wird in zu- 
nehmenden Graden der Ver- 
dünnung mit Wasser untei^ 
sucht. 

Ij) Absorptionsstreifen 
des Hämoglobin: Eine 
Blutlösung wird mit Wasser 
soweit verdünnt, dass die 
beiden Oxyhämoglobin- 

streifen eben sichtbar -.._. ^ ,_.^-_ - - -• . , 

wei-den. Mit dieser Lösung , „, ,. „ , ,^'^' ";,,,., 

Mird das FläSChcIien nicht photometrisnheo Beatimmung des Blutfarbstoffs.) 

vollkommen angefüllt. Dann * ''""'"'^^ '^'- """p*" ™8cop. 
wird gelbes Scliwefelannnonium bis zum Hände des Fläscln^hens zu- 
gefügt, der Stöpsel aufgesetzt, durch Umdrehen gemischt und sehr 
gelinde über der Flamme erwännt. Das Eintreten der Reduction 
wird mit dem Spectrosco|) veifolgt. 
c) Absorptionsstreifen des Methämoglobiu. Eine eben solche 
Blutlusung wird mit einigen Tropfen Fen'icyaukalium versetzt. Nach- 
dem sie im Speetroscop untersucht worden ist, wird die Lösung 
mit Wasser etwas verdünnt, mit wenig Sohwefelammonium versetzt und 
mit Luft geschüttelt Es bildet sitik wieder Oxyliämoglobin. 

4. Kohlcnoxydliämoglobin. 

a) In defibrinirtes Blut leitet man einige Zeit Leuclitgus ein. Eine 
Portion dieses Kolilenoxydblutes füllt man in ein Glasrohr und 
verscbliesst dasselbe mit Kork und Siegellack, besser durch Zu- 
schmelzen in der Gebläselampe. Zur CoutroUe füllt man in der- 
selben Weise ein Bohr mit defibiinrrtem, nicht kohlenoxydhaltigeni 
Bhite. Letzteres wird nach einiger Zeit dunkel, ersteres bleibt 
hellroth. 

b) Eine Bhitlösung wird mit Wasser verdünnt, bis beide Oxyhänio- 
globinstreifen deutlich sichtbar sind. In einen Tlieil der in ein 
Kölbclien gefüllten Lösung leitet man unter zeitweiligem kräftigen 
Üinscliütt*lu Leucht^s ein. 

Man vergleiclit diese und die Oxyhämoglobiulösung in Bezug 
auf ihre Farbe und ihr spectroscopisches Verhalten, dann bringt 
man zwei gleich grosse Proben in Reagensgläser und setzt zui,- 
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Oxyliämoglobinlösung allmählich Natroulauge, bis Verfärbung ein- 
h'itt, die gleiche Menge fügt man zum Kohlenoxydhämoglobin. 
Es bleibt blauroth. 

Man stellt zwei neue Proben auf. Zu jeder fügt man einige 
Tropfen Schwefelammonium und, indem man durch Umdrehen des 
mit dem Daumen verschlossenen Reagensglases mischt, tropfen- 
weise auf etwa das Zehnfache verdünnte Essigsäure, bis Trübung* 
durch abgeschiedenen Schwefel eintritt: ähnlicher Farbenunterschied 
wie in der Probe mit Natronlauge. 

5. Hämochromogen. In ein an einer Seite zugeschmolzenes Rohr 
füllt man 5 — 10 ccm defibrinirtes Blut. In diese Röhre lässt man eine 
zweite kleinere, mit einem Stiel versehene Röhre, welche nicht ganz mit 
Natronlauge gefüllt ist, gleiten. Man schmilzt die Röhre zu, sie wird bei 
Seite gestellt und bleibt so lange stehen, bis beim Neigen die an den 
Wänden herablaufende Flüssigkeit nicht mehr die Oxyhämoglobinstreifen 
zeigt. Dann dreht man die Röhre um, so dass die Natronlauge sich mit 
dem Hämoglobin mischt. 

6. Hämatin. C32 II32 N| Fe O4. 

a) 25 ccm Blut werden mit 75 ccm Alcohol gefällt. Der Niederschlag 
wird auf ein Filter gebmcht, mit Alcohol nachgewaschen, zwischen 
Filtrirpapier abgepresst und 

1. mit schwefelsäurehaltigem Alcohol extrahirt. 

2. mit ammoniakhaltigem Alcohol exti'ahirt. 

Die Lösungen werden mit Alcohol so weit verdünnt, dass die Ab- 
sorptionserscheinungen deutlich wahrnehmbar sind. Die am- 
moniakalische Lösung mit etwas Schwefelammonium versetzt, giebt 
den Absorptionsstreifen des Hämochromogen. 

b) Teichmanu's Häminkrystalle. Eine Spur Blut wird [nach Zu- 
satz eines Kömchens Kochsalz] mit Eisessig auf dem Objectträger 
verrieben und nach Auflegen des Deckgläschens über einer selir 
kleinen Flamme vorsichtig bis zum Beginn der Entwicklung von 
Blasen erhitzt. Man lässt etwas abkülilen und von der Seite des 
Deckgläschens mit Hilfe eines Glasstabes wieder einige Tropfen 
Eisessig zufliessen. Man erwärmt wieder kurze Zeit und lässt ab- 
kühlen. Die abgeschiedenen Krystalle werden direct und durch 
ein im Ocular des Microscops befindliches NicoVsches Prisma be- 
trachtet. 

c) Eingetrocknetes Blut wird mit Cyankaliumlösung in der Reib- 
schale verrieben. Die rothbraune Lösung zeigt bei der Betrachtun g 
im Spectroscop einen verwasclienen Absorptionsstreifen ungefähr 
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an der Stelle des Ilämoglobinstreifeiis. Es wird zur Lösung eiue 
geringe Menge Scliwefelanimoniuni hinzugefügt: es erscheinen zwei 
neue, gut begrenzte Absorptionsstreifen , welclie eine älmliclie Lage 
wie die Streifen des Oxyliämoglobin besitzen, jedoch nicht mit ihnen 
zusammenfallen. E. Hofmann. ') 

7. H am ato porphyrin. 

Lufttrockenes Blut oder Iläminkrystalle werden mit Anfangs wenig, 
dann mit mehr conc. Schwefelsäure in der Keibschale verrieben. Die 
pnrj^urrothe dicke Masse wird mit Schwefelsäui'e (1:3) verdünnt, durch 
Glaswolle filtrirt und mit dem Spectroscop untersucht. 



^) Citirt nach E. Ludwig: Medicin. Chemie. Wien und Leipzig 188o. S. 310. 
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Vn. Muskel. 

1. Prüfung der Reaction des fidsclieii und des todtenstarren Muskels. 

2. Ei weiss Stoffe des Muskels. Fleisch (vom Kaninchen) wird 
durch die Fleischhackeinaschine gesdiickt und mit kaltem Wasser extrahii-t. 

Das Kaltwasserextract wird durch Gaze abgegossen, durch ein 
Faltenfilter liltrirt; es giebt die Eiweissreactionen. 

Die mit kaltem Wasser mehrmals extrahii-ten Massen werden al)ge- 
presst und mit dem mehrfachen Volumen 15^ Salmiaklösung angerühii:. 

Im Salmiak löst sich das Myosin.') Nach 24— *48 Stunden Avird 
die Salmiaklösung durch ein Faltenfilter filtrirf. 

1. Lässt man 1 — 2 Tropfen der Sabniaklösung in ein Reagens- 
glas mit destillirfem Wasser fallen, so scheidet sich ein zartes 
Gerinnsel ab. 

2. Eine Probe der Salmiaklösung wii-d im Reagensglase erhitzt, 
das Myosin coagulirt, im Filtrat lässt sich mit oxalsaurem 
Ammoniak Calcium nachweisen. 

3. Ein Tlieil der Salmiaklösung wird unter Zusatz von Thymol 
dialysirt, ein anderer im Becherglase mit Steinsalz versetzt. 

Das in beiden Fällen nacli etwa 48 Stunden ausgeschiedene 
Myosin wird verglichen in Bezug auf sein Verhalten zu 
verdünnten Salzlösungen, 0,1^ Salzsäure und 0,1 ^ Kalilauge. 

3. Nachweis des Glycogens mit der Kalimetliode (s. Leber). 
Beispiel : Rindsembryonen. 

4. Untersuchung des wässrigen Extractes. Mindestens 30 g 
Liebigscher Fleischextract werden unter Erwärmen in Wasser gelöst und 
mit basisch essigsaurem Blei so lange vei*setzt, bis keine Fällung mehr 
entsteht d. h. bis in einer abfiltiirten Probe beim Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff eine geringe Abscheidung von Schwefelblei einti'itt. Der Blei- 
niederschlag wird abfiltrirt, mit kaltem Wasser ginindlich ausgewasclien, 
das Filtrat durch Einleiten von Schwefelwasserstoff entbleit und nach 
Abfiltriren des Schwefelbleies auf dem Wasserbade zum Syrup eingedampft. 
Aus letzterem scheidel sich beim Stehen über Chlorcalcium Kreatin aus. 



*) A. Danilewski: Myosiu, seine Darstellung, Eigenschaften, Umwandlung in Syntonin 
und Rückbildung aus demselben. Z. f. physiol. Chem. 6. 158. 
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Die krystallhaltige Masse wird mit wenig Alcohol angerührt, das Kreatin 
auf dem Filter abgesaugt und durcli Nachwaschen mit Alcohol die Mutter- 
lauge völlig entfernt. 

Das Kreatin C4H9N3 0a wird aus wenig heissem Wasser umkry stall isirt. Die 
Mrasserhellen Kry stalle werden beim Erhitzen auf 110° durch Verlust des Krystallwassers 
Tveisslich. Durch Abdampfen mit conc. Salzsäure auf kochendem Wasserbade wird das 
Kreatin in salzsau resKreatinin übergeführt. Die beim Abdampfen erhaltenen Kry stalle 
iverden zwischen Filtrirpapier abgepresst und unter Zusatz von etwas Thierkohle aus 
Wasser umkrystallisirt (s. Harn). 

Die Mutterlauge des Kreatins wird durcli Abilampfen mit Wasser 
auf dem Wasserbade vom Alcohol befreit, mit Phosphorsäure stark 
angesäuert und im Sc4iwarz'schen Extractionsapparat mit Aetlier 
extrahirt 




Fig. 10. Sohwarz'scher Aetherextractionsapparat. 

A. Kolben mit Aether. 

B. Kolben mit der «u extrahirenden Flüssigkeit. 
G. Büokflnsskühler. 



Der Aetlier wird auf dem mit Dralitnetz geschützten Wasserbade 
abdestillirt, der Aethen'ückstand mit Wasser aufgenommen, mit kohlen- 
saurem Zink gekocht, filtrirt, das Filtrat eingeengt und mit siedendem 
Alcohol extrahirt. Das Alcoholextract wird in w^enig Wasser gelöst, 
filtrirt und im Vacuum über Schwefelsäure bis zur beginnenden Krystal- 
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lisation stehen gelassen. Das ausgeschiedene niilchsaure Zink wird 
abgepresst und noch einmal aus waniiem Wasser unikrystallLsii't. 

a) Die Krj^stalle werden mikroscopisch untersucht. 

b) Krystallwasserbestimmung. Auf das eine Scbälclien eines im Trockenscbrank 
getrockneten und gewogenen Ubrglassystems wird das milcbsaure Zink gebracht 
und nach Schliessen des IThrglassystems gewogen. Dann wird das System geöifnet, 
das milchsaure Zink unter einem Trichter vor 8taub geschützt, an der Luft stehen 
gelassen und von Tag zu Tag das Gewicht controlirt. Wenn Gewichtsconstanz 
eingetreten ist, wird bei 100— 110" C. im Trockenschrank erst etwa eine halbe 
Stunde getrocknet, nach dem Abkühlen gewogen, wieder eine viertel Stunde 
getrocknet und gewogen u. s. w. bis das Gewicht nicht um mehr als 0,5 mg abnimmt. 

Die mit Aether extrahii-te Flüssigkeit wird mit Ammoniak über- 
sättigt, der entstellende Phosphatniederschlag abfiltrirt und das Filti^at 
mit ammoniakalischer Silberlösung gefällt. 

Der Silberniedei'schlag wird abfiltrirt, mit ammoniakhaltigem Wasser 
gründlich ausgewaschen und mitsammt dem Filter auf eine Thonplatte 
gelegt. Der unvollkommen getrocknete Niederschlag wird vom Filter 
losgelöst und nach Zusatz von wenig Harnstoff auf dem kochenden 
Wasserbade in Salpetei'Säure von 1,1 spec. Gewicht gelöst, filtrii-t. Nach 
24 Stunden hat sich beim Erkalten salpetersaures Hypoxauthin- 
silber ausgeschieden. 

Das salpetersaure Hypoxanthinsilber wird abfiltrirt. Es wird mikroscopisch 
untersucht, hierauf mit Wasser gewaschen und durch Behandlung mit verdünntem Ammoniak 
in Hypoxanthinsilber übergeführt. 

Aus dem salpetersauren Filtrat scheidet sich beim Neutralisiren mit 
Ammoniak Xanthinsilber in gelblichen gelatinösen Flocken aus. 

Hypoxanthinsilber und ebenso Xanthinsilber werden noch feucht in ammoniakhaltigem 
Wasser vertheilt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Beim Eindampfen der Filtrate von 
Schwefelsilber bleibt Hypoxanthin bez. Xanthin als weisse, kreidige, unter dem Microscop 
meist krystallinische Masse zurück. 

Das Hypoxanthin wird mit wenig Salzsäure auf einem Uhrgläschen zur Krystalli- 
sation abgedampft; das Xanthin dient zur Xanthiuprobe (s. u.). 
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Zusatz. 

Die Xanthlnkörper. 



Xanthin 



do 



NH-C= 



O 
\ 



C=NN>co 
C-NH 



NH-CH 



Ileteroxaiithiu 
CöHoN.O, 



N(CH3)-C=N\co 

Theobromin (5o C - NCCHa) 

CHsN.Oa \ II 

NH - CH 



/ 
Theoi)l»ylliii CO 



N(CH3)-C=N 



)>co 

C-NH 



N(CHj)-CH 



Paraxanthin 
C,IIsN,0, 



Coffein CO 
CH.oN.O, \ 



N(CH3)-C=N\(.Q 
C-N(CH3) 
N(CH3)-CII 



NH-C=N 

Guaniii C=NH 
C5H,N,.0 \ 

NH-CH 



)>C0 
C-NH 



Adeuin 
CsH^N^.OH 



Hj'poxaiitliiu 
"CsHiN^.O. 



Carnin 
C,H«N«0 



Eigenschaften: 1. Als freie Basen weisse, zuweilen makroskopisch, sonst mikroskopisch krystal- 

linische Pulver. 

2. Geben mit Säuren gut krystallisirende Salze. 

3. Sie werden gefällt durch die Alkaloidreagentien, z. ß. Salzsäure und 
Phosphorwolframsäure, Picrinsäure, Sublimat, Platinchlorid etc. 

4. Die ammoniakalischen Lösungen geben mit ammoniakalischer Silberlösung 
gelatinöse Niederschläge, welche sich in conc. Salpetersäure zu gut kry- 
stallisirenden Verbindungen löseu. 

5. Xaiithinprobe. Eine geringe Menge der Base wird mit conc. Salpeter- 
säure abgedampft, es hinterbleibt ein citronengelber Rückstand, welcher 
bei Zusatz von wenig Natronlauge gelbroth, beim weiteren Erwärmen 
Violettroth wird: Xanthin und Guanin. 
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6. Weidel'sche Reaction:^) Man dampft die Substanz mit einem Tröpf- 
chen nnterchlorigsaurem Natrium und einer geringen Menge Salpeter- 
säure auf dem Wasserbade ab, es hinterbleibt ein kaum gefärbter Rück- 
stand, welcher sich in einer ammoniakhaltigen Atmosphäre dunkelrosenroth 
färbt: Xanthin, Heteroxanthin, Theophyllin, Faraxanthin. 

7. Capranicas Reaction:^) Eine coiic. Lösung von salzsaurem Guanin 
giebt mit gesättigter Picrinsänrelösung eine Ausscheidung des schön 
krystallisirenden Picrats, in analoger Weise Niederschläge mit neutralem 
chiomsauren Kalium und Ferricyankalium. 

8. G. Salomon's Reaction:^) Die salzsauren Lösungen des Paraxanthins 
und Heteroxanthins geben bei Zusatz Ton Natronlauge charakteristisch 
krystallisirende Ausscheidungen von Paraxanthin- bezw. Heteroxanthiii- 
natron. 

Darstellung einiger Xanthinkörper. 

1. Siehe oben Fleischextract. 

2. Aus dem Nucleiu*) der Hefe: Bierhefe (nicht Presshefe, welche stets 
mehr oder weniger stäi'kehaltig ist) wird unter Decantiren, und Colireii 
mit Wasser gründlich gereinigt, hierauf mit einer Zehntelnonnalnati'on- 
lauge angerührt und alsbald durch ein Faltenfilter in ein Becherglas hineia- 
filtrirt. Man misst Zehntelnormalschwefelsäure ab, giebt von dieser einen 
Theil in das Becherglas und giesst von Zeit zu Zeit annähernd der Menge 
des durchlaufenden Filtrates entsprechend nach. Der entstellende Nieder- 
schlag ist Nuclein. Es wird abfiltiirt. Das Filtrat ist hellgelb, giebt 
Biuretreaction, dreht links und enthält Phosphorsäure. 

Das Nuclein wird anf dem Filter mit Wasser, dann mit Alcohol und 
Aether gewaschen. 

1. Nachweis von Phosphorsäure: 0,2 g werden mit 1 g Soda und 3 g Salpeter 
im Platintiegel geglüht (s. S. 41). 

2. Das Nuclein wird mit 2 % Schwefelsäure auf dem kochenden Wasserhade digerirt.*) 

Aus der Flüssigkeit scheiden sich braune gelatinöse Massen aus, sie werden ab> 
filtrirt. Sie lösen sich leicht in Natronlauge und geben starke Biuretreaction. 
Das Filtrat wird mit Ammoniak übersättigt und mit ammouiakalischer Silber- 
lösung versetzt. Der Silbemiederscblag enthält die Xanthinkörper. 

Der Silbemiederschlag wird unter Zusatz von wenig Harnstoff auf dem kochenden 
Wasserbade in Salpetersäure von 1,11 spec. Gewicht gelöst und filtrirt. 



^) H. Weidel : Camin, eine neue Base aus dem Fleischextract. Ann. d. Chem. 158. 35:3. 

C. Fr. W. Kmkenberg und Henry Wagner: Zur Kennniss des Camins. Sitzungsb. 
d. phys.-med. Ges. zu Würzburg 1883. No. 4. 

^ St. Capranica: Vorl. Mittheilung einiger neuer Guaninreactionen. Z. f. physiol. 
Chem. 4. 233. 

®) G. Salomon: lieber Paraxanthin, einen neuen Bestandtheil des menschlichen Harns. 
Ber. d. d. chem. Ges. 16. l'Oö. Z. f. klin. Med. 7. Suppl. 5. 63. — Ueber Paraxanthin und 
Heteroxanthin. Ber. d. d. chem. Ges. 18. 3406. 

*) A. Kossel: Ueber das Nuclein der Hefe. 

^) A. Kossei: Ueber die Verbreitung des Hypoxanthins im Thier- und Pflanzenreich. 
Z. f. physiol. Chem 5. Ueber Guanin. Ebend. 8. 404. Ueber Xanthin und Hypoxanthin. 
Ebend. 6. 422. 
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Der sich beim Erkalten aussclieidende Niederschlag wird mikroscopirt , dann 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Filtrat des Schwefelsilbers mit Ammoniak 
zur Trockne verdampft niid mit verdünntem Ammoniak extrahirt. 

Ungelöst bleibt Qnanin (und ein die Weidel'sche Reaction gebender Körper) 
[bei Untersuchung von Drüsen^) auch Adenin. Bei Anwesenheit des letzteren 
wird der Niederschlag in verdünnter Salzsäure gelöst und Guanin und Adenin 
durch fractionirte Krystallisation getrennt], 

in Lösung geht Hypoxanthin. 

Das salpetersaure Filtrat des Silberniederschlages wird zur Untersuchung auf 
Xanthin mit Ammoniak übersättigt (s. Fleischextract). 

3. Aus Harn: 500 Liter normaler Harn werdön' in Portionen zu je 
50 Liter mit Ammoniak versetzt, von den Erdphosphaten abfiltrirt, das 
Filtrat mit Silbernitrat gefallt, der flockige Niederschlag durcli Detantiren 
gewaschen, mit Schwefelwassei-stolf zerlegt, das Filtrat vom Schwefelsilber 
über freiem Feuer eingedampft. Die ausgeschiedenen Urate werden ab- 
filtrirt, das Filtrat stark ammoniakalisch gemacht, von ausgeschiedenen 
Phosphatresten abfiltrirt, abermals mit Silbermtrat gefällt, der sorgfaltig 
gewaschene Niederschlag unter Zusatz von etwas Harnstoff in möglichst 
wenig heisser Sali)etersäure von 1,1 spec. Gew. gelöst, die heisse Lösung 
filtrirt, beim Erkalten scheidet sich salpetersaures Hypoxanthinsilber aus. 
Im salpetersauren Filtrat sind Xanthin, Paraxanthin und Heteroxanthin 
enthalten. Es wird mit Ammoniak übersättigt, der ausgeschiedene Nieder- 
schlag der Silberverbindungen mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die 
Xanthinkörper nach Ueberführung in die salzsauren Salze durch fmctionirte 
Krystallisation getrennt.^) 



^) S. Schindler. Beiträge zur Kentitniss des Adenins, Guanins und ihrer Derivate. 
Z. f. physiol. Chem. 13. 432. A. Kossei. Weitere Beiträge zur Chemie des Zellkerns 
ebend. 10. 251. 

^) G. Salomon: Untersuchungen über die Xanthinkörper des Harns. Z. f. pysiol. 
Chem. 11. 410. 



74 



Vin. MilcL 

A. Qualitative Untersuchung der Milch. 

1. Vergleich Ton Milch und Colostrum. 

1. Mikroscopisch (ungefärbt und nach Zusatz von Gentianaviolett). 

2. Prüfung der Reaction. 

3. Verhalten beim Kochen. 

* 

2. Nachweis der Bestandtheile der Milch. 

10 ccm Milcli werden in einem Becherglase mit 40 ccm Wasser ver- 
dünnt, zu dieser Mischung setzt man genau 2 ccm Salzsäure, welche so 
bereitet wurde, dass 2 ccm reiner conc. Salzsäure 100 ccm destillirteu 
Wassers hinzugefügt wurden. Der Niederschlag wird auf ein [vorher aus- 
gewasclienes, dann getrocknetes und gewogenes] Faltenfilter von [be- 
kanntem Aschengehalt und] 9 cm Durchmesser gebracht und mit circa 
20 — 30 ccm destillirtem Wasser ausgewaschen. Ist das Filtrat nicht voll- 
kommen klar, so werden noch einige (höchstens 4) Tropfen der verdünnten 
Salzsäure zugesetzt, um die Fällung vollständig zu machen. 

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag enthält Casein und Fett. 
Er wird mit Alcohol, dann mehrmals mit Aether Übergossen. 
Alcohol und Aether werden in einem Becherglase auf dem ge- 
schützten Wasserbade verdunstet. Es hinterbleibt das Butterfett. 

Das Filtrat des Casein-Fettniederschlages wird zum Sieden erhitzt. 
Der entstehende Niederschlag von Milchalbumin (Lactalbumm) wird ab- 
filtrirt, das Filtrat mit Salzsäure und Phosphor wolframsäure von Lacto- 
globulin bafreit, im Filtrat dieses Niederschlages wird der Milch- 
zucker nachgewiesen. 

8. Gerinnung der Milch durch Lab. ') 

Lablösung wird gewonnen, indem man die Schleimhaut vom Fundus 
eines Kälbermagens mit einem Stück Glas abkratzt und mit 200 ccm 
0,25^ Salzsäure infundirt. Die Lösung wird filtrirt und mit verdünnter 



^) 0. flaminarsteii: Ueber die Milchgeriimung und die dabei wirkenden Fermente der 
Magenschleimhaut. Maly's Jahresber. der Thierchemie 2. 119. 
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Sudalösung genau neutralisirt. Durch Zusatz von Salicylsäure kann sie 
lialtbar gemacht werden. 

In einem Reagensglase wird Milch mit 20 Tropfen dieser Lösung ge- 
mischt und in ein Wasserbad von ca. 37^ C. gestellt. 

4. Unterschied von Casein und KäseJ) 

Gewinnung von Casein. 400 ccm Milch werden mit 4 Liter 
Wasser verdünnt und mit etwa 35 ccm auf das Zwanzigfache verdünnter 
officineller Essigsäure versetzt. Die Flüssigkeit wird abgehebert, der 
Xiedei-sclilag wird aut dem Colirtuch abtropfen gelassen, mit Wasser, 
dami mit Alcohol und Aether unter Abpressen, Herunternehmen vom 
Tuch und Yerreiben in der Reibschale ausgewaschen. Der lufttrockene 
feiüzerriebene Niederschlag Avird in der Reibschale mit 0,1 ^ Kalilauge 
verrieben, die alkalische Lösung durch Leinwand filtrii't und mit sehr 
verdünnter Essigsäure wieder ausgefällt. Der Niedersclilag wird nach dem 
Abfiltriren in derselben W^eise zum zweiten Male gelöst und wieder 
i^efällt. Das so gereinigte Casein w-ii'd auf einem Leinwandfilter gesam- 
melt, abgepresst und durch Verreiben mit Alcohol und Aether lufttrocken 
gemaclit. 

Gewinnung von Käse. 200 ccm Milch w^erden mit etwa 5 ccm 
Lablösung bei 37^ C. zur Gerinnung gebracht. Der Käseniederschlag wird 
auf einem Faltenfilter gesammelt, die Molke durch Waschen mit Wasser 
vollkommen entfernt. Der Niederschlag wird mit Alcohol, dann mit Aether 
Übergossen, vom Filter heruntergenommen und mit Aether gut durch- 
gerieben. Der Aether wird abfilti'irt und abgepresst. 

Käse und Casein sind löslich in Kalkwasser, kaustischen und kohlen- 
sauren Alkalien. Mit kohlensaurem Kalk verrieben löst sich frisch ge- 
fälltes Casein in Wasser, Käse dagegen nicht. Die Lösungen von Casein 
und Käse in Alkalien können durch vorsichtigen Zusatz von verdünnter 
Phosphoi-säure neutralisirt werden, ohne dass ein Niederschlag entstellt, 
desgleichen die Lösung von Casein in Kalkwasser, aber nicht die von 
Käse in Kalkwasser. 

Löst man 0,5 g Casein in 10 ccm einer 1,25 % Lösung von krystalli- 
sirtem Natriumphosphat und fügt unter starkem Schütteln allmählich 
10 ccm einer 0,4 X Chlor calciumlösung hinzu, so erhält man eine weiss- 
liche Flüssigkeit, welche nach Zusatz von neutralem Labextract gerinnt. 
— Eine Käselösung, welche durch Lab geranne, kann nicht hergestellt 
werden. 



') 0. Hammarsten : lieber den chemischen Verlauf bei der Gerinnung des Caseins mit 
Lab. Malv's Jahresber. d Thierchemie. 4. 135. 

Ders. : Zur Frage, ob das Casein ein einheitlicher Stoff sei. Z. f. physiol Chem 7. 240. 
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B. Quantitative Bestimmung der Milchbestandtheile^ 

1. Quantitative Bestimmung: der Eiweissliörper nach H. Rittliausen. 

Reagentien: 1. Eine Lösung, welche im Liter 103,92 g Kupfersulfat enthält. 
2. Natronlauge von 1,018 spec. Gew. (oder Zehntelnormalnatronlauge). 

Ein enges, etwa 12 — 13 mm weites und ca. 12 — 15 mm langes ßeagens- 
röhrchen wird mittelst einer Fadenschlinge auf der Wageschale einer freien, 
aber möglichst genauen Wage aufrecht befestigt und dann mittelst Auf- 
setzen eines Uhrglases mit Seesand auf die andere Seite der Wage aufs 
Genaueste tarirt. Nachdem ein Gewicht von 10 g auf die andere Seite 
aufgesetzt ist, wird die gut durcli geschüttelte Milch in das Reagensröhrchen 
eingegossen, bis die Wageschale zu sinken beginnt. Ist Uebergewicht von 
Milch vorhanden, so wird mit einem Glasstabe rasch ein Tropfen Milch 
aus dem Rölirchen entfernt u. s. w., bis völliges Gleichgewicht hergestellt 
ist. Die Milch wird dann in ein Becherglas gegossen und mittelst 100 ccni 
Wasser werden die Milchreste aus dem Röhrchen herausgespült und die 
Milch verdünnt. Dann setzt man genau 5 ccm der unvermischten Kupfer- 
sulfatlösung zu und rührt um. Hierauf fügt man zunächst mittelst Bürette 
7 ccm der verdünnten Natronlauge zu und rührt von neuem tüchtig um. 
Es entsteht jetzt ein bläulicher Niedei'schlag, welcher sich rasch absetzt 
und eine völlig klare Flüssigkeit zurückläfst. Ist dieser Niedei'schlag 
grossflockig und dunkelblau, so prüft man mittelst empfindlichen Lakmus- 
papieres die Reaction der klaren Flüssigkeit. Ist dieselbe alkalisch, so 
wurde zuviel Natronlauge hinzugesetzt (was bei genau 7 ccm der erwähnten 
Natronlauge jedoch wohl niemals passirt) und es muss die überschüssige 
Natronlauge wieder durch sehr verdünnte Salzsäure (1 ccm conc. Salzsäure 
auf 100 ccm destillirtes Wasser) bis zur neutralen Reaction der Flüssigkeit 
neutralisirt werden. Ist die Reaction der über dem gi'ossflockigen, dunkel- 
blauen Niederschlag stehenden Flüssigkeit jedocli noch entschieden sauer, 
so wird so lange tropfenweise Natronlauge hinzugefügt, bis der Nieder- 
schlag ganz hellblau und kleinflockig und die überstehende Flüssigkeit 
beinahe oder völlig neutral geworden ist. Um sich zu überzeugen, dass 
alle Eiweisskörper und alles Kupfer vollkommen aus dem Filtrate ver- 
sclnvunden sind, dient folgendes Verfahren. Man lässt den Niederschlag 
einige Minuten absitzen und hebt dann von der überstehenden ganz farb- 
losen Flüssigkeit etwas mittelst Hebers oder Pipette ab und setzt dem ab- 
gehobenen Theile dieser Flüssigkeit von derselben verdünnten Natronlauge 
einige Tropfen zu. Tritt auch bei Zusatz von mehreren Tropfen der 
Natronlauge keine Blaufärbung und keine Trübung in der Flüssigkeit auf, 
so sind Kupfer und Eiweisskörper völlig ausgefällt, und man kann jetzt 



i) E. Pfeiffer. Die Analyse der Milch. Wiesbaden 1887. 



am Niedereclilag abfiltrireii. Tritt aber iu dem abgehobenen Tlieile dei' . 

Flüssigkeit durch Zusatz von Nati'oiilauge noch Blaufärbung oder Trübung 

auf, so fügt man diesen abgehobenen Theil dem Ganzen Mieder zu, setzt 

noch etwas Natronlauge tro|)fen\veise zu, i-iilirt um 

und lässt von neuem absetzen, um dann die Probe 

mit der Natronlauge nochmals vorzunehmen. Dies 

wild so lange wiederholt, bis der abgehobene Theil 

der klaren Flüssigkeit keine Bhiufarbiing, jedenfalls 

aber keine Trübung mehr mit Natronlauge giebt. 

(Die letzte abgehobene Probe, welche die vollige 

Ausfalhing alles Kupfere und aller Eiweisskörper 

beweist, wird nach Vollendung der ganzen Filtration 

und Auswaschen des Niedei-schlages dem Filtrat 

zugefügt.) 

Nachdem auf die soeben beschriebene Weise 
feistgestellt ist, dass in dem Niederechlage sämmt- 
liches Kupfer und sämmtliche Eiweisskörper ent^ 
halten sind, wii-d der Niederechlag durch ein 9 cm 
im Durchmesser betragendes, aiisgewasclieiies bei 
100° getrocknetes und gewogenes Faltenfilter von 
bekanntem Aschengehalt filtrirt. Ist sämmt- 
licher Niederschlag auf das Filter gegossen , so 
wird das Becherglas mittelst eines zurückgegosse- 
nen Theiles des Filtrates unter Zuhülfenahme das 
Gummi«'iscbers mebnnals tüchtig nacligesiiült, um 
anch die letzten ßeste des Niedeischlages auf das 
Filter zu bringen. Nachdem der Niedei'sehlag nun 
völlig abgetropft ist, wii-d er mit circa 80—100 ccni 
heissen Wassere ausgewaschen. Nunmehr wii'd das 
Filter in dem Trichter 8 — 10 Stunden lang bei 
100" C. getrocknet. Nachdem das Filter mit dem 
völlig getrockneten Niederschlage gewogen wurde, 
wird dasselbe eine Stunde lang im Szomhathi- 
Soxlilet'schen Aethei'exti'actioiisa[)parate dem Aether 
au.sgesetzt nnd nach kurzem Trocknen wiedenim Fig. ii. 

gewogen. A. Kochflaache mit Aether. 

Die Differenz zwischen dem zweiten und drit- ^' ApZrat*"*"^"'^'"'"'"' 
ten Gewicht des Filters giebt uunmehr den Butte: 
gehalt von 10 g Milch, die Diifereuz zwischen 
dem ersten und dritten Gewichte den Gelialt an 
Kupfer + Eiweiss, Da das Kupfer in dem Nieder- 
schlage als Kupferoxjdhydrat entlialten ist nnd dieses Kupferoxydhjdrat 
beim Trocknen bei 100" C. kein IIydi'at\vasser verliert, so ergiebt die 



. Fapierpatrono mit <]. 
entfettenden SnbBtnn 

D. Liobie'sclier Kiihler. 

E. Wneaecbail mit Baum 
n Sioberheitanet 



Differenz zwisclien dem Gesainmtgewichte von Kiipferoxydhydrat + Eiweiss 
und dem Gewiclite des Kupferoxydhjdrats das Gewicht, des Eiweisses 
von 10 g Milch. Pie in 5 ccm der venvendeten Kiipfei-snlfatlösting 
enthaltenen 0,5196 g Knpfersulfat ergeben aber ein Gewicht von 0,2030 g 
Kupferoxydhydrat. Wenn man dalier die Differenz des ei-st«» und dritten 
Filtergewichtes um 0,2026 g vermindert, so erhält man direct den Eiweiss- 
gehalt von 10 g Milch. Will man die im Niederschlage entlialtanen 
Aschebestandtheile berücksichtigen, so wird das Filter mit dem Kupfer- 
oxydhydrat - Eiweissnieder-schlage in einem kleinen vorlier geglühten 
und gewogeneu Rose'schen Tiegel aufs YoUständigste verascht, dann 
wird mit Schwefel im Wasserstoffstrome das Kupfer zu Schwefelkupfer 
umgesetzt und der Tiegel nochmals gewogen. Da 5 ccm der Kupfersulfat- 
lösung 0,5196 g Kupfei'sulfat mit 0,1319 g Kupfer enthalten, so mus-;, 
wenn altes Kupfer in dem Niederschlage enthalten war, der Tiegel 
0,1652 g Schwefelkupfer enthalten. Das Plus ergiebt die mitgefallten 
feuerbeständigen Milchsalze. 



. Kipp'Bcher AppRiat zur Entwicklong von Waiserstolf. 
, Dreohsel'Bche WoBcbflssche mit conc Schwef^lsKare. 

Thorm mit ChlorcalciiimBtäcken. 
. Roee'Bcher Tiegel. 



2. Die quantitative Bestimmung des MUchzuciiers. 

Nach Ausßillung der Eiweisskörper mit Kupfersulfat und Nati-onlauge 
in der oben beschriebenen Weise wird dits Filtrat auf 200 ccm gebracht 
und der Milchzucker durch Reduction von Fehling'scher Lösung bestimmt, 
und zwar wird das ausgeschiedene Kupferoxydul entweder in der Seite 31 
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beschriebenen Weise im Wasserstoifsti'ome reducirt nnd auf dem Asbestfilter 
gewogen oder nacli dem Verfahren von E. Pfeiffer in Schwefelkupfer über- 
geführt. 

Verfahren von E. Pfeiffer. 100 ccm des Filtrates werden mit 
50 ccm Fehling scher Lösung vermischt, zum Sieden erhitzt und 6 bis 
7 Minuten im Kochen erhalten. Die Flüssigkeit wdrd durch ein kleines 
(5 — 6 cm im Durchmesser haltendes) ausgewaschenes Filter von bekanntem 
Aschengehalt filtrirt. 

Damit der leicht oben aufschwimmende Kupfemiederschlag nicht in 
der inneren Falzrinne des Filters nach oben steigt, dadurch mit dem Glase 
des Trichters in Berührung kommt und an demselben anhängt, wurde 
zwischen das Filter und die Trichterwand, da, wo die innere Falzrinne des 
Filters den Filterrand berührt, ein Stücken Filterpapier von der Grösse 
eines iPfennigstückes eingeschoben. Nachdem der Niederschlag völlig 
auf das Filterchen gebracht ist, wird so lange mit kochendem Wasser 
gewaschen, bis sich keine Spur einer alkalischen Reaction im Filtrat und 
keinerlei Blaufärbung des Filterchens mehr zeigt. Sollte 
da, wo das Papier des Filters dreifach liegt, sich noch ^.^^r---^ 

eine geringe Blaufärbung zeigen, so werden die beiden /^^ ^\ 

Blätter des Filterchens b und c nach einander vorsichtig #• & \ 

aufgeklappt und nochmals tüchtig mit kochendem ||| ] 

Wasser ausgespült. Das Filterchen nebst dem ein- ^ / 

geschobenen Papierstückchen wird hierauf sogleich oder %^ / 

nach vorläufiger kurzer Trocknung in einem vorher ^^^2_— --^ 
tüchtig ausgeglühten und nach dem Erkalten gewogenen *^ 

Rose'schen Tiegel geglüht, bis jeder Rest der Filter- 
substanz verschwunden ist. Hierauf wird der zurückbleibende Kupfer- 
niederschlag mit gepulverte'm Schwefel überdeckt und durch Glühen im 
Wasserstoflfetrome in Schwefelkupfer umgewandelt. Diese Operation ist in 
10 — 15 Minuten beendet; der Tiegel erkaltet hierauf im Wasserstoflfstrome 
und wird nach dem Erkalten sofort gewogen. Nach Abzug der Filtrir- 
asche von dem Inhalte des Tiegels bleibt die Zahl für das vorhandene 
Schwefelkupfer übrig. Aus derselben wird nach folgender Tabelle der 
Milchzucker in 100 ccm des Filtrates berechnet. 
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Tabelle 






über die einem bestimmten Kupfernied 


« 1 

erschlage entsprechenden | 


Milchzuckermengen in 


Grammen. 




Gewogenes 
Schwefelkupfer. 


Factor für 1 mg 
Schwefelkupfer. 


Gewogenes 

metallisches 

Kupfer. 


Factor für 1 mg 

metallisches 

Kupfer. 


Milchzucker. 


0,4919 


0,68 


0,3927 


0,86 


0,300 


0,4846 


0,68 


0,8869 


0,86 


0,295 


0,4773 


0,68 


0,3811 


0,86 


0,290 


0,4700 


0,68 


0,8752 


0,86 


0,285 


0,4627 


0,68 


0,3694 


0,86 


0,280 


0,4554 


0,68 


0,3636 


0,86 


0,275 


0,4477 


0,65 


0,3575 


0,82 


0,270 


0,4401 


0,65 


0,3513 


0,82 


0,265 


0,4324 


0,65 


0,3452 


0,82 


0,260 


0,4248 


0,65 


0,8391 


0,82 


0,255 


0,4167 


0,62 


0,3330 


0,78 


0,250 


0,4087 


0,62 


0,3266 


0,78 


0,245 


0,4005 , 


0,62 


0,3201 


0,78 


0,240 


0,3925 


0,62 


0,8137 


0,78 


0,235 


0,3844 


0,62 


0,3072 


0,78 


0,230 


0,3764 


0,62 


0,3008 


0,78 


0,225 


0,3683 


0,62 


• 0,2944 


0,78 


0,220 


0,3602 


0,62 


0,2879 


0,78 


0,215 


0,3522 


0,62 


0,2815 


0,78 


0,210 


0,3441 


0,62 


0,2750 


0,78 


0,205 


0,3360 


0,62 


0,2686 


0,78 


0,200 


0,3280 


0,02 


0,2621 


0,78 


0,195 


0,3199 


0,62 


0,2557 


0,78 


0,190 


0,3118 


0,62 


0,2493 


0,78 


0,185 


0,3037 


0,62 


0,2428 


0,78 


0,180 


0,2957 


0,62 


0,2364 


0,78 


0,175 


0,2876 


0,62 


0,2300 


0,78 


0,170 


0,2795 


0,62 


0,2235 


0,78 


0,165 


0,2715 


0,62 


0,2171 


0,78 


0,160 


0,2634 


0,62 


0,2106 


0,78 


0,155 


0,2553 


0,62 


0,2040 


0,78 


0,150 


0,2472 


0,61 


0,1975 


0,77 


0,145 


0,2390 


0,61 


0,1910 


0,77 


0,140 


0,2308 


0,61 


0,1844 


0,77 


0,135 


0,2229 


0,61 


0,1779 


0,77 


0,130 


0,2147 


0,61 


0,1714 


0,77 


0,125 


0,2064 


0,60 


0,1648 


0,76 


0,120 


0,1981 


0,60 


0,1581 


0,76 


0,115 


0,1899 


0,60 


0,1515 


0,76 


0,110 


0,1816 


0,60 


0,1449 


0,76 


0,105 


0,1733 


0,60 


0,1383 


0,76 


0,100 
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Bestimmung des Milchfettes. 

1. 10 g Milch Averden, wie Seite 76 angegeben, genau abgewogen, mit 
40ccm destillirtem Wasser und 2 ccm 2% Salzsäure (siehe oben Seite 74) 
versetzt. Der beim Umrühren entstehende flockige Niederschlag wird so- 
gleich auf ein vorher mit Aether ausgewaschenes Faltenfilter von 9 cm 
Durchmesser gebracht, etwas mit Wasser ausgewaschen, circa 5 — 6 Stunden 
getrocknet, gewogen und dann mittelst des Szombathi-Soxhlet'schen Aether- 
extractionsapparates von Fett befreit. Das Filter wird nach der Fettextrac- 
tion kurze Zeit (V2 Stunde) getrocknet und wieder gewogen. 

2. Extraction des bei der EiweissfäUung nach Ritthausen erhaltenen 
Kupferniedei'schlages s. o. S. 77. 

Anliang: TJntersucliung der Butter. 

1. Methode von Heliner.') 

Man ninmit aus der gew^ogenen Buttermasse 3—4 g mittelst eines Glasstabes heraus 
nnd bringt dieselben in eine 5 Zoll im Durchmesser haltende Abdampfschale; der Glasstab 
mit dem daran klebenden Fett kommt gleichfalls in die Schale. Die Buttermasse wird 
wieder gewogen und so die angewandte Butterfettmenge genau in Erfahrung gebracht. Man 
füge nun zu dem Fette 50 ccm Alcohol und ein 1—2 g wiegendes Stückchen reines Aetzkali. 
Der Alcohol wird auf dem Wasserbade massig erwärmt, wobei sich das Butterfett, besonders 
beim Umrühren, mit Leichtigkeit zu einer klaren, gelben Flüssigkeit löst und sich ein 
starker Geruch nach Buttersäureäther bemerkbar macht. Man erwärme ungefähr 5 Minuten 
lang und füge sodann tropfenweise destillirtes Wasser zu. Entsteht hierdurch eine Trübung 
Ton ausgeschiedenem unzersetzten Fett, so erhitzt man etwas länger, bis zuletzt weiterer 
Zusatz von Wasser die Flüssigkeit nicht mehr im allergeringsten trübt. Die Verseifung 
ist dann vollendet. Sollte aber, durch unvorsichtigen Wasserzusatz, sich Fett in öligen 
Tropfen, die sich nicht leicht in dem nun zu verdünnten Alcohol wieder lösen, ausgeschieden 
haben, so muss man entweder fast zur Trockne dampfen und durch erneuerten Alcoholzusatz 
lösen, oder besser wird der Versuch mit einer neuen Buttermenge von vorn angefangen. 
Geschieht die Verdünnung mit Wasser nur einigermassen vorsichtig, so wird eine solche 
bleibende Ausscheidung von Fett nicht leicht vorkommen. 

Die klare Seifenlösung wird zur Entfernung des Alcohols auf dem Wasserbade bis 
zur Syrupconsistenz eingedampft, sodann der Rückstand in etwa 100—150 ccm Wasser 
gelöst. Zu der klaren Flüssigkeit fügt man zur Zersetzung der Seife verdünnte Salz- oder 
Schwefelsäure, bis zur stark sauren Reaktion. Hierdurch scheiden sich die unlöslichen Fett- 
säuren als käsige Masse ab, welche zum grössten Theile rasch zur Oberfläche steigt. Das 
Erhitzen wird eine halbe Stunde lang fortgesetzt, bis die Fettsäuren zu einem klaren Oele 
geschmolzen sind und die saure, wässerige Flüssigkeit sich fast völlig geklärt hat. 

Mittlerweile hat man im Wasserbade ein 4—5 Zoll im Durchmesser grosses Filter 
vom dichtesten schwedischen Filtrirpapier getrocknet . . . Man wäge ein kleines Becher- 
gläschen, femer eine Filterröhre und drittens Filterröhre plus Filter. So erhält man das 
Gewicht des Filters plus Becher gläschen. 

Das gewogene Filter wird dicht in einem Trichter angelegt, gehörig befeuchtet und 
halb mit Wasser gefüllt; dann giesst man aus der Schale die wässerige Flüssigkeit und 
das geschmolzene Fett auf und wäscht die Schale und Glasstab mit ganz kochendem Wasser . . . 



1) Otto Hehner: Analyse von Butterfett mit besonderer Rücksicht auf Entdeckung 
und Bestimmung von fremden Fetten. Z. f. analyt. Chem. 16. 145. 

6 
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Die Fettsäuren werden auf dem Filter mit kochendem Wasser auf das sorgfältigste 
gewaschen. Man fülle den Trichter nie mehr als bis zu zwei Dritteln toU. Wenn das 
Filtrat, mit empfindlicher Lakmustinctur geprüft, niclit mehr sauer erscheint (3 g Fett ge- 
brauchen gewöhnlich % Liter kochendes Wasser), lässt man alles Wasser abtropfen und 
taucht den Trichter in ein mit kaltem Wasser gefülltes Becherglas, so dass der Spiegel 
der Flüssigkeit innen und aussen annähernd derselbe ist. Sobald die Fettsäuren erstarrt 
sind, wird das Filter aus dem Trichter herausgenommen, in das gewogene Becherglas ge- 
stellt und im Wasserbade bis zu constantem G-ewicht getrocknet (2—3 Stunden). 

Während das Butterfett nur 85—87,5 % unlösliche Fettsäuren, nach einigen Angaben 
höchstens bis zu 90 ^ enthält, enthalten die Übrigen Thier- und Pflanzenfette circa 95 ^ 
unlösliche Fettsäuren. 

Anm. Nachweis von Glycerin^) im sauren Filtrat. 

1. Eupfersulfat wird nach Uebersättigen mit Kalilauge in Lösung gehalten. 

2. Das Filtrat wird mit Natronlauge neutralisirt, auf circa 50 com gebracht, mit 
10 ccm conc. (30 % ) Natronlauge und 5 ccm Benzoylchlorid unter Kühlen ge- 
schüttelt. Es scheidet sich quantitativ ein Gemenge von Benzoaten des Gly- 
cerins aus. 

Mono- Di- Tribenzoat 

2. Methode von Reichert.^) 

2,5 g wasserfreies, durch Baumwolle filtrirtes und gereinigtes Fett werden in flüssigem 
Zustande in einem 150 ccm fassenden Kölbchen — am besten von der von Erlenmeyer an- 
gegebenen Form — abgewogen, sodann 1 g festes Kalihydrat und 20 ccm 80 % Weingeist 
hinzugefügt. Diese Mischung wird im Wasserbade unter fleissigem ümschütteln so lange 
behandelt, bis die erhaltene Seife eine nicht aufschäumende schmierige Masse bildet. Hier- 
auf werden 50 ccm Wasser in das Kölbchen gegeben und die Seife, nachdem sie sich in 
Wasser gelöst hat, mit 20 ccm verdünnter Schwefelsäure (1 ccm reiner Schwefelsäure auf 
10 ccm Wasser) zerlegt. Man unterwirft nun den Inhalt des Kölbchens der Destillation 
mit der Vorsicht, dass man, um das Stossen der Flüssigkeit zu vermeiden, einen schwachen 
Luftstrom durch letztere leitet. Auch empfiehlt es sich, eine Kugelröhre mit weiter 
Oeffnung, wie solche bei der Bestimmung des Siedepunktes angewendet wird, mit dem Kölb- 
chen zu verbinden, um ein Ueberspritzen von Schwefelsäure zu verhüten. Das Destillat, 
welches namentlich bei butterarmen Fetten und bei rascher Destillation stets etwas feste 
Fettsäuren absetzt, wird unmittelbar durch ein angefeuchtetes Fapierfilter in ein 50 ccm 
Fläschchen filtrirt. Nachdem etwa 10—20 ccm davon übergegangen, giesst man das 
Destillat wieder in das Kölbchen zurück und setzt hierauf die Destillation fort, bis das 
Fläschchen genau 50 ccm Destillat enthält. Das Destillat, welches bei massigem Gange 
der Destillation eine wasserhelle Flüssigkeit bildet, wird sofort nach Zusatz von 4 Tropfen 
Lakmustinctur mit Vio Normallauge titrirt. Das Titriren ist beendet, wenn die blaue Farbe 
des Lakmus auch nach längerer Zeit bestehen bleibt. 

Butter gebraucht circa 14,00 ccm Natronlauge; unter 12,5 ist nach Reichert das Fett 
keine reine Butter mehr. 



1) R. Diez: lieber eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung von Glycerin. 
Z. f. physiol. Chem. 11. 472. 

-) Reichert: Vereinfachte Butterprüfung nach Hehners Princip. Z. f. analyt. Chem. 

18. 68. 



IX. Ham. 

Prüfung der Reaction mit Lakmuspapier. 
Bestimmung des specifischeu Gewichtes mit 
dem Aräometer (Urometer). 

Der filtrirte Harn wird in einen senkrecht stehenden Olascjlinder 
gegoBsen und das trockne Aittometer vorBichtig in denselben eingresenkt. 

Der Cjlinder stehe senkrecht, das Afftometer sei Oberall mindestens 
1 cm von seiner Wand entfernt. Schanm wird mit Filtrirpapier entfernt. 
Man liest ab mit HOIfe des unteren Randes des Flttssigkeitsmeniscns. 

Micro scopis che Untersuchung eines etwaigen 
Sedimentes. p, jj, 

L Anorgfaniflohe Bestaudthelle. 

Nachweis der Salze im Harn direct: SalisBore, Phosphorsänre, Schwefelsaure, 
Ealiom, Natriiun, Calcium, Magnesium, Ammoniak, mit Hülfe der ans der anorganischen 
Chemie bekannten Keactionen. 

Nachweis der Salze in der Harnasche. 50 ccm Ham werden in einer Platin- 
schale anf dem Wasserbade möglichst eingedampft, dann anf einem Thondreieck nuter 
Umrflhren mit einem PJatinstab über freier Flamme Terkohlt. Wenn keine Dämpfe mehr ent- 
weidien, wird mit Wasser angerUhrt, erwärmt nnd durch ein kleines, aschefreies Filter filtrirt 

a) Im Filtrat wird die Reaction geprüft; auf Kalium, Natrium, Chlor, Phos- 
phorsänre, Schwefelsänre untersucht. 

b) Das Filter wird mit der bis zum Verschwinden der Chlorreaction extrahirten Kohle 
anf dem Waeserbade getrocknet und vollkommen verascht. Die Asche wird in 
verdünnter Salpetersäure gelüst. 

a. Ein Theil wird mit Ammoöiak übersättigt; Es entsteht ein Niederschlag von 
phosphoTsauTem Calcium, Magnesium, Eisen. Er wird in Essigsäure 
gelöst nnd filtrirt. Das Filtrat mit Salmiak und oxalsanrem Ammoniak vcr- 
setst, giebt Ausscheidung von ozalsaurem Kalk; nach Abfiltriren desselben fUJlt 
bei Zusatz von Ammoniak wieder phosphorsänre Ammoniak-Magnesia. 

ß. Ein anderer Theil wird zum Nachweis des Eisens mit Ferrocyankalium oder 
Rbodaukalium versetzt, 

I. Salzsäure. 

Kachweis: Der filtrirte Ham wird mit Salpetersäure stark ange- 
säuert und mit Silbernitrat versetzt. Der Niederschlag ist in Ammoniak 
löslich. 

Qnantit&tiTC Bestimmiing. 

a) Veraschen des Harns nach Neubauer-Salkowski, Titriren 
nach Mohr.') 



') Leube-Salkowski: Lehre vom Ham. Berlin 188-2. S. in. 
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A. Erforderliche LösuDgen. 

Lösung von Silbernitrat, von welcher 10 ccm das Chlor aus 0,1 g Chlornatrium 
ausfällen: 29,075 g Argentum nitr. fus. in bac. werden, abgewogen, in Wasser gelöst und 
auf 1 Liter aufgefüllt. •. 

Lösung von neutralem chromsauren Kalium. 

B. Princip. 

AgNOg 4- KCl = AgCl + KNO3 
2 AgNOa 4- KaCrOi = AgaCrO, + 2KNO3. 

C. Ausführung der Bestimmung. 

5 ccm Harn werden mit 1 g Soda und 3 g Salpeter in der Platin- 
schale auf dem Wasserbade unter Umrühren mit einem Platinstab möglichst 
zur Trockne verdampft- Dann wird die Schale auf ein Thondreieck gesetzt 
und, indem man den Bunsenbrenner in die Hand nimmt, unter vor- 
sichtigstem Steigern der Temperatur und Umrühren langsam erhitzt, bis 
die Kohle zu schwinden und die graue Masse zu fliessen beginnt. 
Man lässt abkühlen, löst in Wasser unter Erwärmen und giesst 
die Flüssigkeit aus der sorgfältig nachzuspülenden Schale in ein 
kleines Erlenmeyer'sches Kölbchen. Man erwärmt und neutralisirt genau 
mit Salpetersäure. Bleibt die Reaction, auch nachdem man einige Zeit 
bis nahe zum Sieden erhitzt hat, schwach sauer, so setzt man nur soviel 
reinen kohlensauren Kalk hinzu, dass eine kleine Menge ungelöst bleibt. 
Nach dem Abkühlen versetzt man mit wenigen Tropfen neutralen chrom- 
sauren Kaliums und lässt aus der Bürette unter Umschwenken Silberlösung 
einfliessen. Sobald alles Chlor durch das Silber ausgefällt ist, färbt der 
erste überschüssig zugesetzte Tropfen die Flüssigkeit bleibend roth. Aus 
der Menge der bis zu dieser „Endreaction" verbrauchten Silberlösung ergiebt 
sich der Chlorgehalt der veraschten 5 ccm Harn, ausgedrückt als Chlor- 
natrium. 

b) Nach Volhard-Salkowski.*) 

A. Erforderliche Lösungen. 

Lösung von Silbernitrat (s. 0.), 

Lösung yon Eisenammoniakalaun, chlorfrei, kalt gesättigt, 
Lösung von Rhodanammonium, von welcher 25 ccm das Silber aus 10 ccm der 
obigen Silbemitratlösung fällen: Man löst 6,5— 7 g käufliebes Rhodanammonium 
in 1100 ccm Wasser auf. Zur Titerstellung dieser Lösung füllt man dieselbe in 
eine Bürette, misst 10 ccm der obigen Silberlösung ab, yerdüunt in einem etwa 
200 ccm fassenden Kölbchen auf etwa 100 ccm, setzt 4 ccm reine conc. Salpeter- 
säure und 5 ccm der Eisenlösung hinzu und titrirt bis zur bleibenden schwach 
röthlichen Färbung. Man macht 2—3 solche Bestimmungen und nimmt das 
Mittel aus diesen. Auf Grund dieser Titrirung verdünnt man die ganze Rhodan- 
lösung so, dass 25 ccm 10 ccm der Silberlösung entsprechen. 



^) E. Salkowski: lieber die Bestinunung der Chloride im Harn. Z. f. physiol. 
Chem. 6. 285. 
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B. Princip. 

AgNOj + KCl = AgCl + KNO3 
NII4SCN + AgNO:, = AgSCN + NH4NO3 
6NHtSCN + Fe, (SO,), = Ffts(SCN)o + SCNHOjSO» 

C. Ausfühmng der Bestimmung. 

Man misst mit der Pipette 5 ccm Harn ab und lässt dieselben in 
ein Messkölbchen von 100 ccm Inhalt ablaufen, alsdann verdünnt man mit 
etwa 50 ccm Wasser und fügt 4 ccm reine Salpetersäure von 1,2 spec. 
Gewicht hinzu. Nunmehr bringt man in das Kölbchen 10 ccm der Silber- 
lösung, eine Menge, welche mehr als ausreicht, um sämmtliche Chloride 
zu fallen. Die Menge der überschüssig zugesetzten Silberlösung wird 
nunmehr bestimmt. Nachdem man das Kölbchen mit dem Glasstöpsel 
geschlossen und durch mehrmaliges kräftiges Schütteln den Niederschlag 
zum guten Absetzen gebracht hat, füllt man mit destillirtem Wasser bis 
zur Marke, schüttelt um und filtrirt durch ein nicht angefeuchtetes Falten- 
filter in einen trocknen Messcylinder oder besser in ein ti'ocknes Kölbchen, 
das am Halse eine Marke für 80 ccm hat. Sobald 80 ccm abfiltrirt sind, 
giesst man das FUtrat in ein etwa 250 ccm fassendes Kölbchen, spült mit 
destillirtem Wasser nach und setzt 5 ccm der Eisenlösung hinzu, dann 
lässt man Rhodanammoniumlösung aus der Bürette einfliessen, bis die 
Flüssigkeit eine deutlich gelbrothe, bleibende Färbung annimmt. 

Aus der Beziehung zwischen Rhodanammoniumlösung und Silber- 
nitrat ergiebt sich direct die in 80 ccm des Filtrates überschüssig entlialtene 
Silbemitratmenge, daraus die in 100 ccm enthaltene. Diese wird von den 
zugesetzten 10 ccm Silbernitrat subti-ahirt, der Rest entspricht den in 
5 ccm Ham enthaltenen Chloriden. 

2. Schwefelsäure. 

Nachweis und quantitative Itestimmnng der freien nnd gepaarten 

Schwefelsäure nach E. Baamann.O 

50 ccm Harn werden mit Essigsäure versetzt, auf dem Wasserbade 
erhitzt und mit Chlorbaryum gefällt. 

Der Niederschlag enthält die freie Schw^efelsäure. Sobald der 
Niederschlag sich abgesetzt hat, wird die über ihm befindliche Flüssigkeit 
durch ein kleines aschefreies Filter in ein Becherglas abgegossen. Der 
Niederschlag wird durch wiederholtes Uebergiessen mit heissem Wasser 
ausgewaschen, dann zur Entfernung von etwa mitausgefallenem phosphor- 
saurem Barj^t mit Salzsäure extrahirt. 



1) E. Baumann: Ueber die Bestimmung der Schwefelsäure im Ham. Z. f. physiol. 
Chem. 1. 70. 



8G 

Zur quantitativen Bestimmung wird die Salzsäure durch Auswaschen mit heissem 
Wasser entfernt, der Niederschlag vollkommen mit Hülfe eines G-ummiwischers und heissen 
Wassers auf dem Filter gesammelt und letzteres bedeckt im Luftbade unter allmählichem 
Ansteigen der Temperatur bei 100^ getrocknet. Dann schüttet man den Filterinhalt in 
einen ausgeglühten und gewogenen Platintiegel, verbrennt das Filter über dem Tiegel am 
Platindraht und glüht den Tiegel, indem man ihn schief in ein Platindreieck stellt und mit 
dem auf den Schwanz gestellten Platindeckel verschliesst, so lange bis die Asche Tveiss 
aussieht. Man lässt im Exsiccator erkalten und wiegt. Aus der Menge des Baryumsnifats 
berechnet man die Menge der Schwefelsäure. 

Das Chlorbarj'^um enthaltende Filtrat wird mit Salzsäure erhitzt. 
Aus der sich dunkel färbenden Flüssigkeit scheidet sich am Bodea des 
Glases ein geiinger Niederschlag von schwefelsaurem Baryum aus, welche 
die vorher gebundene, durch das Kochen mit Salzsäure abgespaltene 
Schwefelsäure enthält. 

Behufs Wägung wird auch dieser Niederschlag auf einem aschefreien Filter gesam- 
melt und, nachdem er his zum Verschwinden der Ghlorreaction mit kochendem Wasser aus- 
gewaschen worden ist, zur Entfernung der Farhstofife mehrmals mit Alcohol und Aether 
Übergossen. Dann wird der Niederschlag vollkommen getrocknet und in der oben beschrie- 
benen Weise weiter behandelt. 

Quantitative Bestimninng der Gesammtscliwefelsänre und der gepaarten 

Schwefelsäuren nach E. SalkowskiJ) 

Bestimmung der Gesammtschwefelsäure: 50 ccm des klar 
liltrirten Harns werden mit 5 ccm conc. Salzsäure in einem Becherglase 
zum Sieden erhitzt, mit einer hinreichenden Menge Chlorbaryum versetzt 
und so lange auf dem Wasserbade erwärmt, bis sich der schwefelsaure 
Baryt abgesetzt hat und die Flüssigkeit klar erscheint. Die weitere Be- 
handlung siehe oben. 

Bestimmung der gepaarten Schwefelsäure: 100 ccm Harn und 
100 ccm alkalischer Chlorbaryumlösung (Gemisch von 2 Vol. gesättigter 
Aetzbarj'tlösung und 1 Vol. kalt gesättigter Lösung von Chlorbarjiim) 
werden in einem trockenen Becherglase gemischt, gut dui'chgerührt, nach 
einigen Minuten durch ein trockenes Filter in einen trockenen Cylinder 
filtrirt. Von dem völlig klaren Filtrat misst man 100 ccm entsprechend 
50 ccm Harn ab, säuert stark mit Salzsäure an, erhitzt zum Sieden und 
erwärmt, bis sich der Niederschlag gut abgesetzt hat. Weiter wird auch 
hier wie oben verfahren. 

Zusatz. 

Schwefelhaltige organische Verbindungen des Harns. 

1. Vergleich der Menge der Gesammtschwefelsäure mit der 
Menge des Gesammtschwefels. (Oxydirter und nicht oxydirter 
Schwefel.) 



1) Salkowski-Leube. Lehre vom Harn Berlin 1882. S. 175. Virch. Arch. 79. 551. 
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a) Bestimmung der Gesammtschwefelsäure s. o. 

b) Bestimmung des Gesammtschwefels-O 

25 ccm Harn werden mit 3 g Soda und 5 g Salpeter in der Platinschale verascht. 
Die Schmelze wird in Wasser gelöst und in einem schiefgelagerten Kolben zur Entfernung 
der. Salpetersäure mindestens eine Stunde mit conc. Salzsäure gekocht. Hierauf wird die 
Flüssigkeit noch zweimal mit conc. Salzsäure auf dem kochenden Wasserbade zur Trockne 
yerdampft. Die Salzmasse wird in Wasser gelöst, filtrirt, bis nahe zum Sieden erhitzt und 
mit Chlorbaryum gefällt. Der schwefelsaure Baryt wird wie oben [S. 86] gewogen. 

2. In einem Kölbchen wii'd vorher mit Salzsäure abgespültes Zink 
mit verdünnter Salzsäure übergössen. [Dann befestigt man mit einem 
nicht völlig schliessenden Korken im Halse des Kölbchens einen Streifen 
Bleipapier. Hat sich im Verlauf etwa einer halben Stunde das Bleipapier 
nicht gefärbt, ist also das Zink rein und nicht schwefelhaltig, so giesst 
man die Salzsäure ab |und ersetzt sie durch Harn, welchem man conc. 
Salzsäure zugefügt hat. Das Bleipapier färbt sich bald braun bis schwarz, 
durch SchwefelwasserstoiF, welcher sich durch den nascirenden Wasser- 
stoff aus gewissen S-haltigen organischen Verbindungen, z. B. Rhodan- 
kalium gebildet hat. 

Den Xachweiss des Schwefelwasserstoffs^) (speciell auch in dem durch gewisse 
Bakterien zersetzten Haru) führt man zweckmässig in folgender Weise: Man giesst den 
Harn in ein Kölbchen, welches mittelst eines doppelt durchbohrten Korkes verschlossen ist. 
Durch die eine Bohrung reicht ein gebogenes Glasrohr bis in die Flüssigkeit hinein, in der 
anderen steckt oberhalb der Flüssigkeit ein rechtwinklig gebogenes, nach aussen hin in eine 
Spitze aasgezogenes Glasrohr. Das erstere verbindet man mit einer Kalilauge enthaltenden 
Vorlage (zur Absorption von etwa im Zimm3r enthaltenem Schwefelwasserstoff) und treibt 
durch die Yorlage und den Kolben einen Luftstrom mit der Wasserstrahlpumpe oder einem 
Cautchoucballon oder einfach, indem man durch einen hinreichend langen Gummischlauch in 
den Apparat hineinbläst. Die aus dem Apparat austretende Luft prüft man auf Schwefel 
Wasserstoff mittelst eines Bleipapiers, welches man vor die Spitze des Röhrchens hält. 

3. Phosphorsäure. 

Nachweis. 

a) Mit Ammoniak: Niederschlag von Calcium und Magnesium- 
phosphat, löslich in Essigsäure (s. Harnasche). 

b) Mit Eisenchlorid: Eisenphosphat, unlöslich in Essigsäure. 

c) Mit Uranylnitrat oder -acetat: Niederschlag von Uranylphosphat, 
unlöslich in Essigsäure, löslich in Minemlsäuren. 

Quantitative Bestimmang.^) 

A. Erforderliche Lösungen, 

Essigsänremischnng. 103 g essigsaures Natrium werden in Wasser gelöst, 
100 ccm :dOji Essigsäure hinzugefügt und auf 1 Liter aufgefüllt. 



^) Salkowski-Leube: Lehre vom Harn. Berlin 1882. S. 161. 

2) Fr. Müller: Ueber Schwefelwasserstoff im Harn. Bsrl. klin. Woch. 1837. No. 23 u. 24. 

3) Neubauer- Vogel. Anal3'^se des Harns 1881. S. 318. 
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Lösung von Dinatriumphosphat. Dmatriumphosphat, wenn nötlilg durch Um- 
krystallisiren vollkommen von Chlor befreit, wird in einer Reibschale zerrieben. Eine kleine 
Menge hiervon wird im Platintiegel abgewogen, zuerst in gelinder Wärme entwässert, dann 
geglüht. Es bildet sich Na4P2 07. Unter zu Grundelegiing der Relation 266Na4P2 07 — 
716NaaHP04 + 12H8 wird berechnet, wie viel reines krystallisirtes Dinatriumphosphat in 
dem käuflichen Präparat enthalten sind. Die Menge, welche 10,835 g NajHP04 + 12HiO 
entspricht, wird abgewogen, in Wasser gelöst und zum Liter aufgefttllt- 

50 ccm der Lösung enthalten 0,1 g P1O5. 

Lösung von Ferrocyankalium. Es werden 25 g in 250 ccm Wasser gelöst. 
Die Lösung wird im Dunkeln aufbewahrt und darf nur schwach gelb sein. 

Uranlösung. Man löst ungefähr 33 g käufliches gelbes Uranoxydnatrium in 
möglichst wenig Salpetersäure von 1,2 spec. Gewicht auf und verdünnt auf 1100 ccm. 
Diese Lösung soll so verdünnt werden, dass 20 ccm der Uranlösung die Phosphorsäure aus 
cO ccm der obigen Dinatriumlösung ausfällen, d. h. dass 

1 ccm der Uranlösung 5 mg PjOs entsprechen. 

Dies geschieht nach folgendem Princip, welches auch der Titririmg im Harn zu 
Grunde liegt. 

2UrO.N03 + NagHPO* + CaH4 02 = (UrO>2lIP04 + 2NaN03 + G.,BiO^ 

(HNO3 + Na . Cs H3 j = Na NO3 + C, H4 0,) 
4UrO.N08 + K4FeCy6=(UrO%.FeCy6 + 4KN03. 

Man tüUt die Uranlösung in eine Bürette. Dann misst man 50 ccm 
der Phosphorsäurelösung in ein Erlenineyer'sclies Kölbchen, setzt 5 ccm 
der Essigsäuremischung hinzu, erhitzt bis nahe zum Sieden und lässt aus 
der Bürette so lange Uranlösung eipfliessen, als man nocli eine Yernieh- 
rung des Niederschlages beobachten kann. Man erliitzt ^vieder und prüft 
auf Endreaction, indem man mit einem Glasstab einen Tropfen der Flüssig- 
keit auf eine weisse Porzellanplatte legt und aus einem Tropfgläschen 
einen Tropfen der FeiTocyankaliumlösung hinzufügt. Tritt keine Braun- 
färbung ein, so setzt man jetzt der Flüssigkeit immer einen Cubikcentimeter 
der Uranlösung mehr hinzu, bis Braunfärbung erfolgt. Nunmehr wieder- 
holt man die Titrirung, indem man zu 50 ccm der Phosphorsäurelösuiig 
5 ccm der Essigsäuremischung und 0,5 ccm Uranlösung w eniger, als vorher 
verbi'aucht wurden, zusetzt und zum Sieden erhitzt. Dann piiift man auf 
Endreaction und fügt weiter 0,1 cubikcentimeteiweise Uranlösung zu. Es 
tritt schwache, aber deutliche Braunfärbung ein, welche auch beim Erhitzen 
der Flüssigkeit bleibt. Ist letzteres nicht der Fall, so wird weiter 0,1 ccm 
Uranlösung hinzugefügt. 

Auf Grund dieser Titrirung verdünnt man die Uranlösung so, dass 
20 ccm erforderlich sind, um bei Gegenwart von 5 ccm der Essigsäure- 
mischung und 50 ccm Phosphorsäurelösung die Endreaction zu geben. 

B. Die Ausführung der Titrirung im Harn findet in derselben 
Weise wie die Titerstellung statt, nur dass man anstatt 50 ccm der 
Phosphorsäurelösung 50 ccm Hani nimmt. 
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4. Ammoniak. 

Nachweis. 

In ein Erlenmeyer'sclies Kölbchen füllt man, ohne die Wand zu be- 
netzen, 25 ccm Harn, fügt 25 ccm Kalkmilch hinzu und verschliesst mit 
einem Kork, welchen man dazu benutzt, einen Streifen rothen Lakmus- 
papieres in den Hals des Kölbchens zu klemmen. 

Ausführung mit frischem und zersetztem Harn. 

Quantitative Bestimmniig nach Nenbaner-SchlSsing. ') 

A. Erforderliche Lösungen. 

Normalschwefelsäure, d. h. eine Lösung, welche 49 g H2SO4 im Liter enthält. 
Man verdünnt 30 ccm reine conc. Schwefelsäure auf einen Liter und steUt den Titer 
in folgender Weise. 

a) 3fan lässt aus einer Bürette 20 ccm Xormalsodalösuug (s. Seite 94) in ein 
Kölbchen laufen und färbt die Flüssigkeit mit neutraler Lakmuslösung blau. 
Dann fügt man aus einer zweiten Bürette die Schwefelsäure hinzu, bis die 
Flüssigkeit zwiebelroth erscheint. Man legt das Kölbchen schief und erhitzt 
auf dem Drahtnetz zum Sieden. Die Flüssigkeit wird wieder blau; man setzt 
wieder Schwefelsäure hinzu bis zur Rothfärbung, erhitzt wieder und fährt mit 
dem Schwefelsäurezusatz fort, bis die Flüssigkeit auch beim längeren Kochen 
eine gelbrothe Färbung behält. Diese Titrirung wird mehrmals wiederholt, bi« 
man genau weiss, wieviel Cubikcentimeter Schwefelsäure zur Neutralisation von 
20 ccm der Sodalösung erforderlich sind. Auf Grund dieser Titrirung verdünnt 
man die Schwefelsäure, so dass 20 ccm derselben gleich 20 ccm der Normal- 
sodalösung sind. 

h) In 20 ccm wird nach dem Ansäuern mit wenig Salzsäure die Schwefelsäure mit 
Chlorbaryum gefällt und, wie Seite 86 angegeben, verfahren. Aus dem BaS04 wirdH2S04 
berechnet und entsprechend verdünnt. 

Viertelnormalnatronlauge. Man verdünnt Natronlauge bis zu einem specifischen 
Gewicht von 1.015 und titrirt eite gemessene Menge unter Anwendung von llosolsäure mit 
der Normalschwefelsäure und verdünnt entsprechend. 

Rosolsäurelösung. Käufliche Rosolsäure wird in Alcohol gelöst, mit Wasser ver- 
dünnt und filtrirt. Die Lösung wird mit Vio Normalnatronlauge nentralisirt, indem man 
von derselben tropfer. weise zusetzt, bis ein Tropfen davon in ein Reagensglas destillirten 
Wassers gebracht dieses röthlich färbt, dann fügt man wieder einen Tropfen Vio Normal- 
schwefelsäure hinzu, so dass jetzt ein Tropfen der Rosolsänrelösung mit Wasser keine oder 
eine schwach gelbliche Färbung giebt. 

B. Princip. 

NH^CCOa)^ + Ca(0H)2 = CaCOj + 2NH3 -h 2n2'0 
2NH3 + H2SO, = (NH4XSO, 
HoSO* + 2NaOH = Na2S04 + 2H2O. 



1) Neubauer- Vogel. Analyse des Harns 1881. S. 33. Methode von Schmiedeberg: 
Arch. f. exp. Path. 7. 166. 



C. ÄHsführung der Bestiminnug. 

Auf eine inattgeschliffene Glasplatte setzt man eine Krystallisations- 

scbale von 10 — 15 cm Durchmesser, auf dieselbe legt man ein aus einem 
Glasstabe gebogenes Dreieck nnd stellt auf das- 
selbe eine zweite, kleinere Schale, welche 5 ccin 
Normalschwefelsäui-e enthält. Mao bringt nun 
mit der Pipette in die untere, grössere Schale 
20 ccm filtrii-ten Harn, fügt aus einem kleinen 
Messcylinder 20 ccm Kalkmilcli hinzu und be- 
deckt schnell mit einer Glasglocke, deren Rand 
mit einem Gemenge aus gleichen Theilen Wachs 
und Vaseline gut eingeschmiert war. Nach 
48 Stunden wird die Glocke geöffnet, an ihrer 
Wand niedergeschlagener Wasserdampf wii-d mit 
destillirtem Wasser in das kleinere Schälchen 

Fig. 14. aiooke mit schsichan gcspült. Dann Wird die in letzterem enthaltene 

EnrAnunoniakbMtimmimBnscii Schwcfclsäure mit einigen Tropfen Rosolsäure 
versetzt und mit Viertelnormalnatromauge titrii-t. 

Soviel Natronlauge man weniger findet als 20 ccm soviel mal 'V4 mg NHj 

hat man gefunden. 

Zusatz. 

Bestimmung des Oesammtatickstoffs nach Kjeldshl.') 

Princip: Der StickstoflE der allermeisten organischen Stoffe wii-d 
durch Kochen mit conc. Schwefelsäure in Ammoniak übergeführt. 

Ausführung der Bestimmung: 5 ccm Hani^) (wenn nöthig vorher 
mit einem gemessenen Volumen Wasser verdünnt) werden in einem Kölb- 
chen aus Hartglas voi-riichtig mit einem Gemenge von 10 ccm rauchender 
und 10 ccm conc. Schwefelsäure gemischt. Das Kölbchen wii-d schmg 
auf ein kleines Sandbad gelegt und anfangs bei kleiner, später bei 
grösserer Flamme erhitzt, bis die Flüssigkeit farblos wird. Die Flamme 
wird so regulirt, dass die Flüssigkeit im Kölbchen zeitweise gelinde stösst. 
Auch nachdem Farblosigkeit eingetreten ist, setzt man das Erhitzen noch 
eine Zeit lang fort, im Ganzen nicht unter 6 Stunden. Noch heiss, vei-setzt 
man die Flüssigkeit mit feingepulvertem, über Chlorcalcium auf bewahi-tera 
übennangansaurem Kalium, welches man sehr voi-siclitig aus einem Röhr- 
clien unter Drehen einfallen lässt. Die Flüssigkeit färbt sich röthlich, bei 

') J. Kjeldahl: Nene JUethode zur Bestiramniig des Stickstoifs in orgauisclien Körpern. 
Z. f. analft. Chem. 22. 306. Fetri und Th. LehmanD: Die Beattinmung des Gesammt- 
atickstolfs im Harn. Z. f. phjsiol. Chem. 8, 200. 

') Zur BestimnuiDg dea Stickstoffs in festen Substanzen werden etwa 7 cg in einem 
trocknen KQIbchen genau abgewogen. 
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Zusatz von mehr übeinnangansaurem Kaliom gi'uo. Man digerirt nau 
noch etwa '/t Stunde bei kleiner Flamme, dann lässt man abkühlen und 
spritzt, indem man den Strahl der Wasserleitung über das Kölbchen fliessen 
lässt, in kleineu Mengen destülirtes Wasser aus der Spritzflasche unter 
Umschwenken in das Kölbchen, bis letzteres etwa zur Hälfte gefüllt ist. 
Die so verdünnte Schwefelsäure wird durch einen Trichter iß einen etwa' 
1 bis l'/a Liter fassenden Erlenmeyer'schen Kolben gebracht, das Kölbchen 



Fig. 15. Apparat ca Kjeldabl'a Stioksboffbestmimang. 

gut mit Wasser naclige waschen, ebenso der Trichter und die Wände des 
Kolbens abgespült. Die- jetzt im Kolben befindliche Flüssigkeit betragt 
4 bis 500 Kubikcentimeter. Mit Hülfe einer Wasserstrahlpumpe saugt 
man die zuweilen saure Dämpfe enthaltende Luft aus dem Kolben. Man 
füllt 25 ccm Vio Normalschwefelsäure mit einer Pipette in die Vorlage K 
und befestigt dieselbß an dem Kautscimkstopfeu H des Kühlrohi's G. In- 
zwischen ist in der Kochflasehe B Wasser zum Sieden erhitzt worden. 
Man misst nun 100 ccm Natronlauge (spec. Gewicht 1,334) in einem 
Cylinder ab, rückt die unter der Kochflasehe befindliche Flamme A bei 
Seite, giesst durch einen Trichter die Natronlauge zur Schwefelsäure und be- 
festigt den Erlenmeyer'schen Kolbeu schnell am Gummistopfen D. Dann 
stellt man die Flamme unter die Kochflasehe, scliliesst den vorher offenen 
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Dampfauslass bei C mit der Klemme und lässt Wasser durch den Kühler 
fliessen. Man erhitzt den Kolben allmählich mit der Flamme F, welche 
man ebenso wie die Flamme A so regulirt, dass die Flüssigkeit, ohne zu 
stossen und stark zu schäumen, gleichmässig siedet und das Destillat in 
die Vorlage tropft. Wenn etwa 125 ccm abdestillirt sind, löscht man die 
Flamme F aus, öffnet den Dampfauslass, nimmt den Kolben E ab, 
dann die Vorlage K, indem man das Röhrchen J mit wenig destillirtein 
Wasser abspritzt. — Die Flüssigkeit in der Vorlage wird imter Anwendung 
von Rosolsäure mit Y,o Normalnatronlauge titrirt. Die Differenz zwischen 
den ursprünglich in die Vorlage eingefüllten 25 ccm V,o Normalschwefel- 
säure und den nach Massgabe der Titrirung noch vorhandenen ergiebt die 
Anzahl der durch Ammoniak neutralisirten Cubikcentimet^r V,o Nonnal- 
schw^efelsäure. Aus letzteren berechnet sicli in einfacher Weise der Stick- 
stoff, da jeder Cubikcentimeter der Vio Normalschwefelsäure 1,4 mg Stick- 
stoff entspricht. 

Durch einen blinden Versuch wird ein etwaiger Ammoniakgehalt der Schwefelsäure 
festgestellt und gleichzeitig die Aichnng der 25 -ccm Pipette unnöthig gemacht. 



n. Organische Bestandtheile. 

A. Körper der Fettreilie. 

1. Harnstoff. 

Darstellung. 

a) Synthetisch.*) 80 g entwässertes Blutlaugensalz werden im 
eisernen Tiegel mit 30 g kohlensaurem Kalium erhitzt, bis die Masse ruhig 
fliesst und eine mit einem Glasstab herausgenommene Probe zu einer 
milchweissen Masse erstarrt. Jetzt wird die Flamme unter dem Tiegel 
kleiner geschraubt und dem entstandenen Cyankalium in kleinen Portionen 
sehr allmählich unter Umrühren 150 g bei ca. 130^ C. geti'ockneter M'ennige 
hinzugefügt; man erhitzt wieder zum Schmelzen und giesst die Masse auf 
eine Eisenplatte aus. Nach dem Erkalten wird das rohe cyansaure Kalium 
in der Reibschale zerkleinert und mit einer Lösung von 80 g schwefel- 
saurem Ammoniak in 4 — 500 ccm Wasser extrahirt. Es wird filtrii't und 
das Filtrat auf dem Wasserbade bis nahe zur Trockne eingedampft. Die 
trockne Salzmasse wird wiederholt mit Mengen von etwa 100 — 200 ccm 
siedenden Alcohols extrahirt. Der Alcohol wird verdunstet, der aus- 
krystallisirende Rückstand abgepresst und zur Entfernung geringer Mengen 
von etwa entstandenem Berlinerblau aus Wasser umkrystallisirt. 

b) Der Harn eines mit Fleisch gefütterten Hundes wird auf 
dem Wasserbad eingedampft. Er erstarrt beim Erkalten kiystallinisch. 



Williams: Z. f. Chemie 1868. 352. 
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Etwa 30 g werden iii einem Becherglase auf dem kochenden Wasserbade 
mit dem mehrfachen Volumen Alcohol extrahirt. Man filtrirt durch ein 
mit Alcohol benetztes Filter und dami)ft den Alcohol in einer tiefen 
Porzellanschale auf dem Wasserbade ab. Der nach dem Erkalten krj stal- 
linisch ausgeschiedene Rückstand w^ird noch einmal in starkem, siedendem 
Alcohol gelöst, der Alcohol verdunstet, der Kückstand wieder abgepresst, 
in w^enig Wasser gelöst, mit Thierkohle vei'setzt und bei gelinder Tempe- 
ratur auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt, 
c) 500 ccm Harn vom Menschen werden bis zum dünnen Syrup 
eingeengt und, auf Eis gekühlt, mit reiner conc. Salpetersäure versetzt. 
Der sich alsbald ausscheidende Krystallbrei von Salpetersäure -Harnstoff 
wird auf dem Filter abgesailgt, die Mutterlauge durch Nach waschen mit 
kleinen Mengen kalten Wassers entfernt. Die Krystallmasse wkd mit 
Wasser in einer Porzellanschale angerührt und mit kohlensaurem Baryt 
versetzt. Die Flüssigkeit schäumt durch das Entweichen der Kohlensäure. 
Wenn die Reaction durch überschüssigen kohlensaurn Baryt neutral bez. 
alkalisch geworden ist, wird, ohne zu filtriren, auf dem W^asserbade ab- 
gedami^fk. Der Rückstand wird mit siedendem Alcohol extrahirt, filtrirt, 
das Filtrat verdunstet, der Rückstand noch einmal mit siedendem Alcohol 
aufgenommen, filtrirt, wieder verdunstet und aus Wasser unter Zusatz von 
Thierkohle umkrystallisirt. 

Eigenschaften des Harnstoffs. 

1. Der Harnstoff ist löslich in Wasser und Alcohol, unlöslich in Aether. 

2. Die conceiitrirte Lösung giebt einen Niederschlag mit conc. Salpetersäure, 
Oxalsäure, Mercurinitrat. 

3. Charakteristische Kry stallformen des Salpetersäure- und Oxalsäure-Harnstoffs: 
Man bringt auf den Object träger einen Tropfen der conc. Harn Stofflösung, legt 
einen dünnen Faden in denselben, bedeckt mit einem Deckgläschen und lässt 
von der Seite am Faden einen Tropfen conc. Salpetersäure bez. Oxalsäure zu- 
fliessen. 

4. Biuretreaction: Eine etwa erbsengrosse Menge des Harnstoffs wird in einem 
trockenen Reagensglase über kleiner Flamme vorsichtig erhitzt. Der Harnstoff 
schmilzt; beim weiteren Erhitzen entweicht Ammoniak (Nachweis), dann wird 
die Masse weiss und fest (Cyanursäure, Biuret u. a.). Man lässt abkühlen, 
fügt Natronlauge hinzu und tropfenweise sehr verdünnte Kupfersulfatlösung r 
die Flüssigkeit färbt sich rosaroth. 

5. Eine wässrige Hamstofflösung entwickelt mit Kaliumnitrit und Schwefelsäure 
oder Natronlauge und Brom Stickstoffgas. 

Quantitative Bestimmang des Harnstoffs nach Liebig-PflugerJ) 
A. Princip. 

2 CONa H4 -f 2 Hg (NOgla = 2 CONj H4 . 2 Hg (NOa)^ 
2CON2H4 + 3Hg(N08)a = 2CON2H4.3Hg(N03)2 

2 CONj H4 + 4 Hg (N03)2 + 3 H2 = 2 CON^ H4 . 2 Hg (N03)a . 3 HgO + 6 HNOg. 
2HN03+Na^C03 = 2NaN03+C0a+H20 
Hg (N03)2 + Naa CO3 = HgO +2 NaNOg + CO». 



1) E. Pflüger. lieber die quantitative Bestimmung des Harnstoffs. Pflüg. Arch. 21. 248. 
Nenbauer-Vogel. Analyse des Harns. 1881. 264. 
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Harnstoff, in Wasser gelöst, giebt mit einer Lösnng von Mercnrinitrat einen weissen 
Niederschlag, bestehend ans einer Doppelverbindnng von Mercnrinitrat nnd Harnstoff, welche 
je nach der Concentration , in welcher Harnstoff nnd Mercnrinitrat zusammentreffen, eine 
wechselnde Zusammensetzung zeigt 

Wählt man das Verhältnis entsprechend der dritten Gleichung, so wird von der frei 
werdenden Salpetersäure ein Theil des entstehenden Mercnrinitrat- Hamstoffniederschlages 
in Lösung gehalten. Um eine vollständige Fällung zu erzielen, muss die Salpetersäure 
durch Sodalösung neutralisirt werden. 

Bei der Titrirung geht man von einer 2 % Hamstofflösung aus und einer Mercuri- 
nitratlösung, welche 71,48 g Quecksilber im Liter enthält. Von dieser setzt man zu 10 ccm 
der 2% Hamstofflösung 19,7 ccm, neutralisirt mit Soda und setzt dann tropfenweise von 
der Quecksilberlösung hinzu, bis sich ein kleiner Ueberschuss derselben dadurch zu erkennen 
giebt, dass ein Tropfen des Hamstoffmercurinitratgemisches mit conc. Sodalösung durch 
Bildung von Quecksilberoxyd eine gelbliche Färbung annimmt. Diese Endreaction tritt bei 
einem Verbrauch von 20 ccm ein. 

B. Erforderliche Lösungen. 

Hamstofflösung. 2 g reiner, aus Alcohol umkrystallisirter, über Schwefelsäure 
getrockneter Harnstoff wird in Wasser gelöst und im 100 ccm-Kölbchen bis zur Marke 
aufgefüllt. 

Mercurinitratlösung. Man misst mit dem von Pflüger angegebenen Messgefäss 
annähernd 71,48 g Quecksilber ab, wiegt es und löst in einem grossen Becherglase auf dem 
Wasserbade in Salpetersäure von 1,425 sp. Gew. Man verdampft bis zum dünnen Syrup, 
fügt hierbei hin und wieder kleine Mengen conc. Salpetersäure hinzu, um sich zu überzeugen, dass 
sich keine Spur rothbrauner Dämpfe mehr entwickelt Dann verdünnt man bis zu einer 
vorher am Becher angebrachten Marke auf etwa 900 ccm und lässt das Becherglass bedeckt 
24 Stunden stehen. Hat sich ein Niederschlag von basischem Qnecksilbersalz ausgeschieden, 
so giesst man die Flüssigkeit durch ein kleines Filter in einen Literkolben, welcher am 
Halse noch eine Cubikcentimetertheilung trägt, löst den Niederschlag in möglichst wenig 
conc Salpetersäure, verdünnt etwas mit Wasser, giesst durch dasselbe Filter in den Liter- 
kolben, spült mit salpetersäurehaltigem Wasser nach und füllt genau auf die aus dem 
gewogenen Quecksilber berechnete Anzahl Onbikcentimeter auf. 

Normalsodalösung. Reines, chlorfreies, doppeltkohlensaures Natrium wird unter 
häufigem Umwenden mit einem Platin spatel in einer Platinschale erhitzt, bis keine Gewichts- 
abnahme erfolgt. Von dem Salze löst man 53 g in warmem Wasser und füllt nach dem 
Erkalten zum Liter auf. 

Barytmischung. 2 Vol. kalt gesättigter Aetzbaryt- und 1 Vol. ebensolcher Baryum- 
nitratlösung. 

0. Ausführung der Titrirung im Harn. (Annähernde Bestimmung 
des Gesammtstickstoifs in normalem Harn.) 

Da die Phosphate des Harns mit Mercnrinitrat einen Niedersclüag 
erzeugen und die Cliloride sich mit dem Mercnrinitrat zu Quecksilber- 
chlorid umsetzen, dieses aber den Harnstoff nicht fällt, so müssen beide 
vor der Titrirung entfernt werden. 

Zunächst bestimmt man nach einer der oben angeführten Methoden 
die Chloride im Harn. Dann misst man vom Harn in einem HX) ccm 
Mischcylinder 40 ccm ab und setzt zur Fällung der Phosphate das gleiche 
Volumen Barytmischung hinzu. Das Gemisch giesst man in ein trockenes 
Becherglas und filtrirt von demselben durch ein trocknes Faltenfilter 60 ccm 
in denselben vorher gereinigten und getrockneten Messcylinder. Diese 



95 

werden mit conc. Salpetei'säure neutralisirt und mit der für 30 ccra Harn 
berechneten Menge Silberlösung versetzt. Man notirt das Volumen des 
Barytfiltrats plus Salpetersäure plus Silberlösung. Nach Abfiltriren des 
Chlorsilbers werden 20 ccm zur Titrirung abgemessen. 

Dieselbe führt man in folgender Weise aus. Zu der zu titrirenden 
Flüssigkeit fügt man aus einer Bürette zuerst 10 ccm, im folgenden je 
1 ccm Mercurinitratlösung und bringt nach jedem Zusatz einen Tropfen 
des Gemisches auf eine Glastafel, welche sich auf einer schwarzen Unter- 
lage befindet, und legt neben diesen mit einem Glasstabe einen Tropfen 
einer Aufschwemmung von doppeltkohlensaurem Natrium. An der Be- 
rührungsstelle beider bleibt das Gemisch anfangs weiss, dann ward es bei 
weiterem Zusatz der Quecksüberlösung gelblich; bleibt die gelbe Farbe 
auch beim Umrühren, so neutralisirt man mit der aus der Menge der ver- 
brauchten Mercurinitratlösung berechneten Menge Sodalösung. (Bei der 
TitersteUung war sie ja direct ermittelt worden.) Bleibt die Mischung 
weiss oder nimmt sie nur einen lichtfleischfarbenen Ton an, so titrirt man 
jetzt ohne weitere Neutralisation mit je 0,1 — 0,2 zu Ende, wobei man auf 
die Endreaction mit einfachkohlensaurem Natrium prüft. Färbt sich aber 
die Mischung beim Neutralisiren g;elbroth, so setzt man zu neuen 20 ccm 
Filtrat 1 ccm weniger, als man zuletzt verbrauchte, neutralisirt und titriii;, 
ohne zu neutralisiren, mit ZehnteÜSubikcentimetern zu Ende. Wenn 
nöthig, macht man noch eine dritte Titrirung, bei welcher man 0,3 ccm 
weniger, als zuletzt verbraucht wurden, zusetzt, neutralisirt und zu Ende 
titrirt. 

Berechnung 

a) des dem Harnstoffgehalt entsprechenden Yolnmens Quecksüberlösung. Pflügers 
Regel: Man addirt zu dem Volumen Filtrat, welches man für die Hamstofftitrirung ver- 
wendet hat, das Volumen der zur Neutralisation verhrauchten Normalsodalösung, zieht von 
der Summe das Volumen der verhrauchten Quecksilberlösung ab, multiplicirt diese Differenz 
mit 0,08 und erhält im Product diejenige Anzahl Cubikcentimeter , welche man von den in 
Wirklichkeit verhrauchten Cuhikcentimetern Quecksilberlösung abzuziehen hat. 

Ist das Volumen der Quecksilherlösung grösser als die Summe von Filtrat plus Normal- 
sodalösung, so zieht man von dem Volumen der Quecksilherlösung die Summe der Volumen 
der heiden anderen Flüssigkeiten ab, multiplicirt den Rest mit 0,08 und addirt das Product 
den in Wirklichkeit gefundenen Cuhikcentimetern Quecksilherlösung hinzu. 

b) Berechnung des in 20 ccm Filtrat enthaltenen Harns nach Formel — — r-r — — 

worin H die Menge des gefundenen Harnstoffs in Milligrammen bedeutet, h das Volumen 
des im ersten Filtrates enthaltenen Harnes in Cuhikcentimetern, Ag das Volumen der zur 
Neutralisation gebrauchten Salpetersäure plus der Silberlösung, welche zur Ausfällung der 
Chloride aus h erforderlich waren, und f das Volumen des zweiten Filtrates, in welchem 
der Harnstoff titrirt wurde. 
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NH-C~NIL 

/ II ;co 

2. Harnsäure C5H4N4O3 CO 0-NH^ 

\ I 

Nil - CO 

Microscopisclie Untersuchung: a) von liarnsäurelialtigen Sedi- 
menten, b) von Vogelharn nach Zusatz von Essigsäure. 

Darstellung. 500 ccm filtmi:er Menschenham werden in einem 
Becherglase mit 25 ccm conc. Salzsäure versetzt und an einen kühlen Ort ge- 
stellt. Nach 48 Stunden hat sich an der Oberfläche der Flüssigkeit und 
auf den Wänden und am Boden des Becherglases die Harnsäure in kleinen 
braungefärbten Krystallen ausgeschieden. Der Harn wird abgegossen und 
die Harnsäure unter Wasclien mit Wasser auf einem kleinen Filter ge- 
sammelt. 

Eigenschaften. 

Kry stallform. 

Sehr schwer löslich in Wasser, auch beim Kochen, leichter in Alkalien und kohlen- 
sauren Alkalien, besonders beim Erwärmen. 

Ein Tropfen der Lösung in kohlensaurem Natrium erzeugt auf einem mit Silber- 
nitrat getränkten Papierstreifen einen braunen bis schwarzen Fleck. 

Die Lösung in Natronlauge scheidet beim Erwärmen mit wenig Fehling'scher oder 
ammoniakalischer Kupferlösung weisses harn saures Kupferoxydul aus, bei einem 
Ueberschuss der Kupferlösung bildet sich rothes Kupferoxydul. 

Murexid probe: Eine kleine Menge der Krystalle wird in conc. Salpetersäure 
gelöst und die Lösung in einem Schälchen völlig zur Trockne verdampft. 
Dieses Schälchen deckt man über ein zweites, in welchem sich ein Tropfen 
Ammoniak befindet. Der Abdampf rückstand färbt sich purpurroth. Benetzt 
man ihn mit einem Tropfen Natronlauge, so wird er blauviolett. Die Färbung 
verschwindet beim Erwärmen. 

Quantitative Bestimmang. 

a) Methode von Hein tz. (In gewissen Fällen, z.B. für diabetischen 
Harn unbrauchbar.) 200 ccm filtrirten Harns werden mit 10 ccm Salzsäure 
für 48 Stunden an einen kühlen Ort gestellt. Die ausgeschiedenen Krystalle 
werden mit Hülfe eines Gummiwischers oder einer entsprechend zuge- 
schnittenen Federfahne auf einem bei 110° 0. bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten und zwischen Uhrgläsern gewogenenen Filter aus schwedi- 
schem Filtrii-papier gesammelt. Zum Hinaufbringen dient zunäclist nur 
das abgelaufene Filtrat. Befinden sich alle Ki-ystalle auf dem Filter, so 
lässt man vollkommen abtropfen. Dann wäscht man mit kaltem Wasser 
nach, bis das Filtrat annähernd chlorfrei ist, trocknet zunächst das Filter 
auf dem Trichter, dann auf den Uhrgläschen. Da die Harnsäure im 
Waschwasser etwas löslich ist, so addirt man füi- jede mehr als 30 ccm 
gebrauchten 10 ccm 0,45 mg Harnsäure zu dem durch Wägung gefunde- 
nen Gewicht. 
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b) Methode von Salkowski-Ludwig.*) 

A. Erforderliche Lösungen. 

Ammoniakalische Silberlösnng: 26 g Silbernitrat werden iu einen Literkolben 
gebracht, in Wasser gelöst, mit Ammoniak versetzt, bis sich der entstehende Niederschlag 
wieder atiflöst, und mit destillirtem Wasser bis zum Liter aufgefüllt. 

Magfaesiamischung: 100 g kryst Chlormagnesium löst man im Literkolben in der 
genügenden Wassermenge auf, setzt zu dieser Lösung Ammoniak in grossem Ueberschusse, 
so dass dieselbe stark darnach riecht und löst dann in der Flüssigkeit so viel Chlorammonium 
auf, dass der beim Zusatz von Ammoniak entstandene Niederschlag von Magnesiumhydroxyd 
sich auflöst. Die so erhaltene ziemlich klare Flüssigkeit wird mit destillirtem Wasser bis 
zur Litermarke verdünnt und in einer gut verschliessbaren Flasche aufbewahrt. 

Lösung von Kalium- oder Natriumhydrosulfid. 15 g Kalium- oder 10 g 
Natriumhydroxyd werden im Literkolben mit Wasser bis zur Litermarke Übergossen. Nach 
«rfolgter Lösung des Alkalis wird gut umgeschüttelt und V« Liter im Messkolben abge- 
messen. Man sättigt denselben vollkommen mit Schwefelwasserstoff und fügt ihn wieder 
dem anderen halben Liter zu. Man schüttelt gut um und bewahrt die Lösung in 100 ccm 
haltenden Flaschen auf, welche man bis zum Halse füllt und mit Kautschukstopfen fest 
verschliesst. 

B. Ausführung der Bestimmung. 

100 ccm Harn bringt man in ein Becherglas. In einem zweiten 
Becherglase mischt man 10 ccm der ammoniakalischen Silberlösung mit 
10 ccm der MagnesiamLschung und setzt so lange Ammoniak liinzu, bis 
sich der zuerst entstandene Niederschlag von Silberchlorid gelöst hat und 
die Flüssigkeit klar geworden ist. Dieses klare Reagens giesst man nun 
unter fortwährendem Umrühren in die gemessene Harnportion und lässt 
<lann die Flüssigkeit beliufs Absonderung des Niederschlages eine halbe 
bis eine Stunde ruhig stehen. Der Niederschlag wird abgesaugt und zwei- 
bis dreimal mit Wasser, dem einige Tropfen Ammoniakflüssigkeit zugefügt 
sind, gewaschen. 

Der Niederschlag wird mit einem Glasstabe vorsichtig und möglichst 
vollständig vom Filter genommen und in das frühere Becherglas zurück- 
gegeben. Die am Filter haftenden Reste werden mit der Spritzflasche ohne 
Yerletzang des Filters in das Becherglas hineingespritzt. Durch anhalten- 
des Umrühren mit einem Glasstabe wird dann der Niederschag im Wasser 
möglichst fein vertheilt. 

Zur Zerlegung des Silberniederschlages werden 10 ccm der Natrium- 
liydrosulfidlösung mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt, bis nahe 
zum Kochen erhitzt und auf jenes Filter getropft, auf welchem sich vorher 
der Silberniederschlag befunden hat. Das Filtrat fliesst zu dem im Becher- 
glase befindlichen Niederschlag. Nachdem die Sulfidlösung vollkommen 
abgetropft ist, wird das Filter noch zweimal mit heissem Wasser nach- 
gewaschen und hierauf das Becherglas mit dem Niederschlag und die 
Kaliumhydrosulfidlösung auf dem Wasserbade oder über freiem Feuer bis 
zum beginnenden Kochen erhitzt. Unter öfterem Umrühren lässt man 

^) Salkowski-Leube: Lehre vom Harn. 1882. S. 96. E. Ludwig: Eine ilethode zur 
quantitativen Bestimmung der Harnsäure. Wien. med. Jahrb. IS&L 597. 
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sodann erkalten, filtrirt in eine genügend geräumige Porzellan- oder Glas- 
schale, wäscht den Niederschlag mit heissem Wasser gut aus, setzt zu dem 
Filtrat und dem Waschwasser tropfenweise Salzsäure, bis die Flüssigkeit 
eben deutlich sauer reagirt, und dampft dieselbe auf ,dem Wasserbade auf 
10 — 15 ccm ein. Nach einer Stunde bringt man die ausgeschiedene Harn- 
säure auf ein gewogenes Glaswollenfilter, zunächst nur mit Hülfe des ab- 
laufenden Filtrates, dann wäscht man mit wenig kaltem Wasser nach^ 
saugt ab und trocknet bei 100° 0. Das abgekühlte Filter übergiesst man 
alsdann dreimal mit jedesmal 2 ccm Alcohol, verdrängt hierauf den Alcohol 
durch Aether, trocknet eine Stunde bei 110° C. und wiegt. 

Anm. 1/ Sollte das abgelaufene Filtrat nach Zerlegung des Hamsäure-Silbemiederschlages 
trübe sein, so dampft man es nach schwachem Ansäuern mit Salzsäure zur 
Trockne, Übergiesst den Rückstand mit 20 ccm heissem Wasser, setzt tropfen- 
weise reine Kali- oder Natronlauge hinzu, bis die Harnsäure gelöst ist, filtrirt 
hiemach vom ungelöst gebliebenen Schwefelsilber ab, säuert wieder mit Salzsäure 
an und verfährt wie oben. 
2. Aus eiweisshaltigem Harn wird das Eiweiss abgeschieden, indem man zu 
100 ccm Harn 10 — 15 ccm gesättigt« GhlomatriumlÖsung hinzufügt, mit Essig- 
säure deutlich ansäuert, über freiem Feuer zum Sieden erhitzt und filtrirt. 

NCCH3) - CHa 
8. Kreatinin C = NH 

NH - CO 

1. Th. Weyl's Reaction: Man setzt zu einer Probe des Harns im 
Reagensglase einige Tropfen einer conc. wässrigen Lösung von Nitroprussid- 
natrium. Bei tropfenweisem Zusatz von Nati'onlauge färbt sich die 
Flüssigkeit burgunderrotli. Die Färbung verschwindet beim Uebersättigen 
mit Essigsäure. (Unterschied von Aceton und Acetessigsäure.) 

2. Darstellung:^) 500 ccm Menschenharn werden mit Barytmischung 
(s. o. S. 9i) vollkommen ausgefällt. Der Niederschlag wird durch ein 
Faltenfilter abfiltrirt, das Filtrat auf dem Wasserbade zum dünnen Syrup 
eingedampft. Derselbe wird mit dem mehrfachen Volumen Alcohol in ein 
Becherglas gespült. Nach 24 Stunden wird filtrirt und das Filtrat mit 
1 — 2 ccm alcoholischer Chlorzinklösung versetzt. Beim Stehen in der 
Kälte scheiden sich innerhalb 3 Tagen braungefärbte Körnchen von 
Kreatininchlorzink aus. 

Sie werden unter dem Microscop betrachtet. Zur Gewinnung von 
Kreatinin giesst man die Mutterlauge ab, wäscht mit Wasser und Alcohol 
nach und kocht mit Bleihydrat oder Bleicarbonat (essigsaures Blei mit 
Natronlauge oder kohlensaurem Ammoniak gefällt, der Niedei-schlag 
gründlich ausgewaschen) filtrirt, dampft auf dem Wasserbade zur Trockne 
und extrahirt mehrmals mit siedendem Alcohol. Das Alcoholextract hinter- 
lässt nach dem Verdunsten das Kreatinin. 



^) Neuhauer: Ann. d. Chem. 119. 39. Maly: Ann. d. Chem. 159. 279. 
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Zusatz. 

/J-Oxybuttersäure Acetessigsänre Aceton 

CH3 . CH OH . CH, . GOOH CH3 . CO . CH^ . COOK CHa . CO . CH3. 

1. Nacjiweis der /J-Oxybuttersäure.') 

100 ccm diabetischen Harns, welcher die Eisenchloridreaction (s. u.) 
giebt, wird vor und nach dem Vergähren polarisirt, hierzu, wenn nöthig, 
mit Bleizucker geklärt.. Der ausgegohrene, mit Bleizucker gefällte Harn 
wird zum Syrup eingedampft und mit dem gleichen Volumen concentrirter 
Schwefelsäure vorsichtig destillirt, das Destillat direct im Proberöhrchen 
ohne Einschaltung des Kühlers aufgefangen. Bei reichlichem Gehalt an 
Oxy buttersäure scheiden sich aus den ersten Tropfen des übergehenden 
Destillates beim Abkühlen in einer Kältemischung Krystalle der a-Croton- 
säure aus, die nach dem Abpressen auf ihren Schmelzpunkt (72^ C.) zu 
untersuchen sind. Anderen Falls w^erden 1 — 2 Liter Harn, ohne vergähren 
zu lassen, bei stets alkalischer Reaction, welche durch Zusatz von kohlen- 
saurem Natrium erhalten wird, eingedampft. Der Syrup wird mit Schwefel- 
säure angesäuert und mit Aether und Vio Volumen Alcohol ausgeschüttelt. 
Der Aether-Alcoholrückstand wird mit conc. Schwefelsäure destillirt, das 
Destillat auf a-Crotonsäure untersucht. 

2. Nachweis der Acetessigsänre.*) 

a) Färbt sich mit Eisenchlorid burgunderroth. 

b) Giebt die Legal'sche Reaction: bei Zusatz einer Lösung von 
Nitroprussidnatrium und tropfenweisem Zufügen von Natronlauge 
tritt eine burgunderrothe Färbung ein, welche bei Zusatz von 
Essigsäure in eine violettrothe Färbung übergeht. 

3. Nachw^eis von Aceton. 

a) Giebt keine Eisenchloridreaction. 

b) Giebt die Legal'sche Reaction. 

c) Es ist mit den Wasserdämpfen leicht flüchtig, das Destillat giebt 
LegaVsche Reaction und 

d) die Jodoformreaction: Man fügt zu einer kleinen Probe des 
Destillates wenig Natronlauge und dann tropfenweise JodJod- 
kaliumlösung hinzu; es entsteht sofort (Unterschied von Alco- 
hol) ein gelblicher Niederschlag, welcher den charakteristischen 
Jodoformgeruch giebt und die Krj^stalle des Jodoforms (regel- 
mässige Sechsecke) zeigt. Sind letztere nicht gut ausgebildet, 
so schüttelt man die Flüssigkeit mit Aether aus und lässt den- 
selben in einem kleinen Bechergläschen verdunsten. 



^) E. Külz: Beiträge zur Kenntniss der activen /?-Oxybuttersänre. Z. f. Biologie 
23. 329. 

2) R. V. Jakseh: Klinische Diagnostik etc. Wien-Leipzig 1889. 318. 
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B. Körper de 



Die aromatischen Verbindungen des Harns und ihr» 



Tyrosin 

p ttOH 

^ö ^CHa.CH.NHa.COOH 

aus Eiweiss 

durch Trypsin 

bei der Fäiüniss 

durch schmelzendes Kali 
im Harn 

bei acuter Leberatrophie und 

Phosphorvergiftung 



Phenylamidopropion- 
säure 

Ce H5 . CH2 .CH.NH2.COOH 

Spaltungsproduct des Eiweiss, 
in Fflanzenkeimlingen 



Oxyphenyloxj^ropion- 
säure 

[Oxyhydroparacumar- 
säure] 

P TT OH 
^«^*CH2.CH.0H.C00H 

im Harn des Kaninchens nach 

Tyrosinfütterung 
im Harn des Menschen bei 

acuter Leberatrophie und 

Phosphoryei'giftung 



Oxyphenylproplon- 
säure 

[Hy droparacumarsä u re ] 

^«^* CH2.CHa.COOH 

Fäulnissproduct des Tyrosins. 

normaler Hambestandtheil. 
gefüttert, passirt sie den 

Organismus zum Theil iin- 

verÄndert, zum Theil wird 

sie oxydirt zu 

Paraoxybenzoesä ure 

r TT OH 
^6^* COOH 

welche in den Harn tibergeht 
als 

Paraoxybenzursäure 

r TT OH^ 
^*^*C0.NH.CH,.C00n 



Phenylpropionsäure 
C0H5.CH2.CH2.COOH 

Fäulnissproduct des Eiweiss, 
im Organismus oxydirt zu 

Benzoesäure 
Co H5. COOH 

welche in den Harn Übergeht 
als 

Hippursäure 

C6H5.CO.NH.CH2.COOH 



Phenylamidoessigsäure 
C6H5.CH.NH2.COOII 

giebt bei der Fäulniss 

Mandelsäure 
CeHs.CH.OH.COOU 
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aromatiaclien Reilie. 



Beziehungen zu den Zersetzungsproducten des Eiweiss. 



Oxyplienylessig:säure 

r TT OH 

^'^^* CH2.COOH 

Fänlnissproduct des Tyrosins 
normaler Harnbestandtheil, 
ijefüttert , passirt sie den 
Oi^aniamus xinverändert 



Parakresol 

r TT 0^ 
^^^' CH3 

Fänlnissproduct des Tyrosins 
im Harn als 

r* TT ^-"-3 

^•^* OSO, OH 



Phenol 

C0H5.OH 

Fäulnissprodnct des Tyrosins 
im Harn als 

C6H5.OSO2OH 

im Organismus zum Theil 
oxydirt zu 

Brenzcatechin 

p TT OH 
^6^4 OH 

welches theils frei, theils als 
Aetherschwefelsäure ein Be- 
standtheil des Harns der 
Pferde ist. 



Phenylessigsäure 
CeHs.CHa.COOH 

! Fänlnissproduct der Phenyl- 
I amidopropionsäure und des 
Eiweiss 
geht in den Harn über als 

I Phenacetursäure 

I C6H3.CH2.CO.NH.CH2 
COOH 



Indol 

/CH = CH 
Co H / / 
^NH 

aus Eiweiss durch Fäulniss 

und schmelzendes Kali, 
im Organismus oxydirt zu 



Indoxyl 



CoH, 



/ 



C (OH) = CH 



'^NH- 
geht in den Harn Aber als 

Indoxylschwefelsäure 

.C(0.S03H) = CH 



CoH, 



\ 



NH 



Skatol 

/C(CH,) = Cn 
CoH / 

^NH 

Fäulnissprodnct des Eiweiss 
geht in den Harn über als 
Aetherschwefelsäure 

(Skatoxylschwefel- 
säure) 



1. Hlppursäure') CoHj.CO.NH.CH^.COOH. 

1 Liter Pferdehani wird auf dein Wasserbade zur Syrupsconsistenz 
eingedampft; uach dem Abkühlen wird mit couc. Salzsäure übei-sättigt, so 
dass sich die Hippursäure beim Umrühren als Krystallbrei aussclieidet. 
Dei-selbe wii'd bald abfiltrirt oder abgesaugt und gut mit kaltem Wasser 
nachgewaschen. Hierauf wii-d die rothbraun gefärbte Hippursäure in 
siedendem Wasser gelöst und zur Zei-störnng des Farbstoffes Chlorgas 
eingeleitet, bis die Flüssigkeit gelbbraun erscheint. Sie wird heiss durch 
ein Faltenfilter filtiiil;. Die sich beim Abkühlen nur wenig gefärbt aus- 
scheidende Hippursäure kann durch Umkrystallisirea aus Wasser unter 
Zusatz von Thierkohle noch weiter gereinigt werden. 

Die Uippnreäure ist schwer liJslich in kaltem, viel leichter lüslicb in heissem Wasaer. 
leicht löslicli in Alcohol, wenig in Aether, gar nicht in Petroleuinäther (unterschied von 
der BeuzoeatLure). Sie schmilzt bei ISö" C; beim trockenen Erhitzen entwickelt sich Oenich 
nach Bittermandeln. 

— Zur Zerlegung in Benzoesäure und 

Glycocoll wii-d eiu Theil Hippui-säure mit 
4 Theilen vei-düunter Schwefelsäure (1 Theil 
conc. Säure plus 6 Tlieile Wasser) 10 bis 12 
Stunden lang am Rückflusskühler, s. Fig. 16, 
erhitzt, bez. so lange, bis die ölig aus- 
geschiedene B e n z o e s äu r e d urch starkes Stossen 
weiteres Erhitzen unmöglich macht. Die Masse 
wii'd voreichtig in eine Schale ausgegossen. 

Die Benzoesäare erstarrt krjiitallinisch. 
sie wird abfiltrirt und ans heiasem Wasser 
nmkrystallisirt. 

Sie schmilzt bei 121°, sublimirt bei weiterem 
Erhitzen, destillirt nnzersetzt bei ^49". Ihre 
Dftmpfe reizen die Schleimhäute von Hnnd nnd 
Nase, Sie ist leicht lOslich in AIcubot, Aether 
und Petrolenmäther, schwer in kaltem, leichter 
in heissem Wasser. Sie ist mit den Wasser- 
dämpfen auchtig. 
Fig. 19. KochflBBche »uf sandbad p^g Filti-at der Beuzoesäure enthält das 

am BückfliuBkühler. 

Glycocoll. Es wii-d zur Entfernung der 
gelöst gebliebenen Benzoesäure mit Aether geschüttelt. Der Aether 
wird aus der wässrigen Flüssigkeit auf dem geschützten Wasserbade 
verjagt. Die mit Wasser vei'dünnte Flüssigkeit wird zur Neutralisation 
anfangs mit festem Barythydrat unter gutem Umrühren, schliesslich mit 
Bai-ytwasser versetzt. Der schwefelsaure Barj-t wird abfiltrirt, der Nleder- 

') G. Bunge und 0, Schmiedeberg: Methode zum Nanhweia der Hippnrsanre. Arch. 
f. exp. Path. Ü. 2:^ . 
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schlag mit Wasser gewasclien, In das Filti-at wird, weim es durch einen 
Utbei-schuss von Baryt alkalisch reagirt, Kohlensäure eingeleitet; es wird 
danu zum Sieden erhitzt, der kohlensaure Barj-t abfiltrirt und das Filti'at 
zur Krystallisation des Glycocolls eingeengt. 

Das ülycocoll aehmilzt bei 170" C; es ist leicht löslich in Wasser, unlöalich in 
Alcohol; es scbiueckt süss. Ea löst Kupferhydroiyd: aus der zum Siedeu 
erhitzte» nnd filtrirteu blauen Läsung krystalliairt beim Eindampfen blaues Glycocoll- 

2. Nachweis der aromatischen Oxysäuren ') ( Paroxyphenyl- 
propionsäure und Pai'oxj'phenylessigsäure), 

50 ccm Harn werden mit vei-d. Schwefelsäure stark angesäuert und 
dreimal mit dem mehrfachen Volumen Aether geschüttelt. Nach Ab- 
destillireu des Aethei-s hinterbleibt ein Rückstand, der sich beim Erwärmen 
mit Millon's Reagens roth färbt. 

3. Nachwels der „Phenole".*) (Parakresol und Phenol.) 
1. Siehe gepaarte Schwefelsäure S. 85. 



A. DeatiUatioiunppBrat: Kochflnsohe BarDrahtneU, Llsbig'aohar Kühler, Vorlage. 
B. Schüttel- oder ScheideCrichter. 

•2. 200 ccm Pfei'deliarn wei-den mit 50 ccm Salzsäure destillirt, 
s. Fig. 17. Die mit den Wasserdämpfen flüchtigen im Destillat 
enthaltenen Phenole werden nachgewiesen: 



') E. Baumanu: Weitere Beitr)lge zur Kenntniss der aromatischen Substanzen des 
Thierkörpers. Z. f. physiol. Chem. 4. 311. 

") Salkowski-Leube: Lehre Tom Harn S. 139. 
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a) durch Rothfärbang von Millon*s Reagens: 

b) durch Zusatz von Bromwasser bis zur beginnenden Oelbförbung. Es 
entsteht ein Niederschlag von Tribromphenol CgHaBrßOH; 

c) durch verdünntes, frisch gelöstes Eisenchlorid: Violettfärbung; 

d) durch Erwärmen mit V4 Volumen Ammoniakflüssigkeit und einigen Tropfen 
entsprechend verdünnter Chlorkalklösung: Blaufärbung. 

3. Derselbe Versuch wird mit normalem Menschenham ausgeführt. 

4. Nachwels des IndoxylsJ) (Jaflfe's Indigoprobe.) 

Pferdeharn wird in dem Reagensglase mit dem gleichen Volumen 
conc. Salzsäure und tropfenweise mit verdünnter Chlorkalklösung versetzt. 
Der Harn färbt sich dunkler. Sobald die Verfärbung am stärksten ist, 
wird die Flüssigkeit mit Aether oder Chloroform nicht zu heftig durch- 
geschüttelt. Der gebildete Farbstoff löst sich im Aether bez. Chloroform 
mit blauer Farbe. 



*) M. Jaflfe: Ueber den Nachweis und die quantitative Bestimmung des Indicans im 
Harn. Pflüg. Arch. 3. 448. E. Baumann u. L. Brieger: Ueber Indoxylschwefelsäure , das 
Indican des Harns. Z. f. physiol. Chem. 3. 254. 
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Alphabetisches Sachverzeiehniss. 

(Die Zahlen geben die Seiten an.) 



Acetessigsäiire 99. 

Aceton 99. 

Acidalbumin 38. 

Acidität. Bestimmang der, 49. 

Adamkiewicz s Reaction 42. 

Adenin 71. 72. 

Albumin 38. 

Albumosen 46. 

Alkalialbumin at 38. 

AUihn, Wägung d. red. Kupfers nach, 30. 

Aluminium, Reactionen 6 u. 11. Trennung 16. 

Amidofettsäuren 53. 

Ammoniak, Reactionen 9 u. 10. Quantitative 

Bestimmung im Harn 89. 
Amphodeuteroalbumosen 47. 
Amphopepton 47. 
Amyloid 38. 
Antialbumid 47. 
Antialbumin 47. 
Antideuteroalbumose 47. 
Antimon, Reactionen 5. 11 u. 12. Trennung 15. 
Antimonfleck 5. 
Antipepton 47. 52. 
Araeometer 83. 

Arsen, Reactionen 5. 10. 11. 12. Trennung 15. 
Arsenige Säure 5. 20. 
Arsen säure 5. 20. 
Asbestiilter 30. 
Asche, Bestimmung der, 44. 
Auflösung 13. 
Aufschliessung 13. 

Barjum 8. 11. 

Benzoesäure 100. 102. 

Benzoylchlorid 56. 82. 

Bilirubin 61. 

Biuretreaction 42. 

Blausäure 10. 19. 

Blei, Reactionen 3. 11. 12. 14. Trennung 15. 

Blut 63. 



Blutfarbstoff 64. 
Blutkrystalle 64. 
Blutserum 64. 
Bor 11. 

Boraxperle 11. 
Borsäure 20. 21. 
Böttcher'sche Probe 26. 
Brenzcatechin 101. 
Brom 10. 

Bromwasserstoffsäure 20. 21. 
Bunsen's Flammenreactionen 11. 
Butter 81. 
Byssussubstanz 40. 

Cadmium, Reactionen 4. 12. Trennung 15. 

Calcium, Reactionen 8. 11. Trennung 17. 

Capranica's Reaction 72. 

Carminfibrin 45. 

Carnin 71. 72. 

Casein 39. 74—76. 

Cellulose 24. 

Chitin 40. 

Chlor 10. 19. 

Chlorsäure 19. 22. 

Cholestearin 62. 

Cholsäure 61. 

Chondroitsäure 40. 

Chrom, Reactionen 6. 10. 11. Trennung 16. 

Chromsäure 20. 21. 

Cobalt, Reactionen 7. 11. 12. Trennung 17. 

Coffein 71. 

Collagen 40. 

Colorimetrie 64. 

Conchiolin 40. 

Congopapier 50. 

Cornein 40. 

Cyanwasserstoffsäure 20. 21. 

Deflbriniren 64. 
Dextrin 24. 
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Dextrose 24 25. 26. 
Diamiiie 5-'). 56. 
Diastase 86; 
Disaccharide 24. 
Drehung, specifische 28. 
Dysalbumose 47. 49 

Eisen, Reactionen 6. 11. 12. Trennung 16. 

Eisenchlorid, als Reagens 50. 

Eisenchloridcarbol 50. 

Eiweisskörper 38, des Blutes 63, des Muskels 
68, Rcactiouen 41, Abscheidung 43, quan- 
titative Bestimmung 44. 76. 

Elastin 40. 

Essigsäure 22. 

Fäniniss 53. 
Fehling'sche Lösung 29. 
Fett 74. 81. 
Fettferment 51. 
Fettsäuren 53. 
Fibrin 38. 45. 63. 64. 
Fibrinoplastische- Substanz 38. 
Fibroin 40. 

Flammenfärbung 11. 17. 18. 
Fluorwasserstoffsäure 20. 21. 
Furfurol 25. 60. 

Oährungskölbchen 27. 

Gäbrungsprobe 26. 27. 

Galactose 24. 

Galle 60. 

Gallenfarbstoff 61. 

Gallensäureu 60. 

Gallensteine 61. 

Gasbrenner, Flamme des Bunsen sehen 11. 

Gentianose 24. 

Gerüstsnbstauzen, thierische 40. 

Gesammtschwefel, im Harn 86. 87. 

Globulin 38. 63. 

Glutin 40. 

Glycerin 82. 

Glycocholsäure 60. 

GlycocoU 102. 

Glycogen 24. 58. 68. 

Glycoproteide 39. 

Glycosen 24. 

Gmelin's Reaction 61. 

Grünhagen' 8 Versuch 46. 

Grützner's Versuch 45. 

Guanin 71. 72. 

Gummischleim 24. 

Haematin 66. 
Haematoporphyrin 67. 
Haeminkry stalle 66. 
Haemochromogen 66. 



Haemoglobin 39. 65. 
Harn 83. 
Hamasche 83. 
Harnsäure 96. 
Harnstoff 92. 
Hellers Probe 42. 
Hemialbumose 47. 
Heparreaction 10. 
Heteroalbumose 47. 48. 
Heteroxanthin 71. 
Hippursäure 100. 102. 
Humiusubstanz 25. 
Huppert's Probe 61. 
Hyalin 39. 
Hydrobilirubin 62. 
Hydroparacumarsäure 100. 
Hypoxanthin 70. 71. 72. 

Indol 54. 101. 
Indoxyl 101. 104 
Inulin 24. 
Invertin 35. 
Invertzucker 26. 

Jaffe's Indigoprobe 104. 
Jod 10. 

Jodidbeschlag 12. 
Jodkaliumjodquecksilber 43. 
Jodoformreaction 99. 
Jodwasserstoffsäure 20. 21. 

Käse 75. 

Kalium, Reactionen 9. 11. Trennung IS. 

Keratin 40. 

Kieselfluorwasserstoffsänre 20. 

Kieselsäure 11. 

Kieselskelett 11. 

Kipp'scher Apparat 31. 

Knapp'sche Lösung 34. 

Kohlenhydrate 25. 

Kohlenoxydhaemoglobin 65. 

Kohlensäure 19. 20. 

Kohlesodastäbchen, Reactionen am, 12. 

Kreatin 68. 

Kreatinin 98. 

Kupfer, Reactionen 4. 11. 12. Trennung 15. 

I.ab 74. 

Lactalbumin 38. 74. 
Lactoglobulin 38. 74. 
Lävulinsäure 25. 
Lävulose 24. 
Lakmuspapier 13. 
Leber 58. 

Legars Reaction 99. 
Leucin 52. 
Liebigscher Kühler 77. 
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Kagensaft 45. 

Magnesium, Reactiouen 8. Treuimng 16. 18. 

Maltose 24. 25. 37. 

Maudelsäure 100. 

Mangan, Reactionen 7. 10. 11. Trennung 16. 17. 

Marsh'scher Apparat 5. 

Mercur . . . s. Quecksilber. 

Metalbumiii 39. 

Metallbeschlag 12. 

Metallkom 12. 

Methaemoglobin 65. 

Milch 74. 

Milchalbuinin 74. 

Milchsäure 50. 

Müchzucker 24. 25. 74. 78. 

Millons Eeagens 42. 

Monosaccharide 24. 

Mucin und Muciuogen 39. 

Muskel 68. 

Muskelalbumin 38. 

Myosin 38. 68. 

Hatrium, Reactionen 9. 11. Trennung 18. 

Neukom's Reactiou 60. 

Neutralisationsniederschlag 46. 

Nickel, Reactionen 7. 11. 12. Trennung 17. 

Nuclein 39. 72. 

Nucleoproteide 39. 

Onuphin 39. 
Ovalbumin 38. 
Oxalate, Trennung 16. 
Oxalsäure 20. 21. 
/J-Oxybuttersäure 99. 
Oxydationsflamme 11. 
Oxydbeschlag 12. 
Oxyhämoglobin 65. 
Oxyhydroparacumarsäure 100. 
Oxyphenylessigsäure 101. 
Oxyphenyloxypropionsäure 100. 
Oxyphenylpropionsäure 100. 
Oxysäuren, aromatische im Harn 103. 

Pancreas 51. 
Paraglobulin 38. 63. 
Parakresol 101. 
Paralbumin 39. 
Paraxanthin 71. 72. 
Paraoxybenzoesäure 100. 
Paraoxybenzursäure 100. 
Paraoxyphenylpropionsäure 56. 
Pentamethylendiamiu 57. 
Pepsin 45. 
Pepton 47. 

Pettenhofer s Reaction 60. 
Pflanzenschleim 24. 



Phenacetursäure 101. 

Phenol 101. 103 

Phenylamidoessigsäure 100. 

Phenylamidopropionsäure 100. 

Phenylessigsäure 101. 

Phenylhydrazinprobe 25. 26. 

Phenylpropionsäure 100. 

Phloroglucin-Vanillin 50. 

Phosphor 41. 

Phosphorsalzperle 11. 

Phosphorsäure 16. 20. 21, im Harn, quant. 

Bestimmung 87. 
Phosphorwasserstoff 10. 
Phosphorwolframsäure 43. 
Polarisation des Zuckers 27. 
Polysaccharide 24. 
Protalbumose 47. 
Pseudomucin 39. 

Quecksilber, Reactionen 3. 4. 10. 12. Trennung 

14. 15. 
Quecksilberfleck 4. 

Safflnose 24. 
Reductionsflamme 11. 
Rhodankalium 6. 37. 87. 
Rohrzucker 24. 35. 

Saccharification 36. 

Saccharimeter 27. 

Saccharosen 24. 

Salkowski's Reaction 62. 

Salomon's Reaction 72. 

Salpetersäure 19. 22. 

Salpetrige 'Säure 10. 

Salzsäure 20, im Harn quantitative Be- 
stimmung 83. 84. 

Salzplasma 63. 

Sauerstoff 10. 

Säuren des Mageninhalts 49. 

Schleimsäure 25. 

Schmelzpunkt, Bestimmung 26. 

Schwefel 41. 

Schwefelhaltige organische Verbindungen des 
Harns 86. 

Schwefelsäure 20, im Harn freie und ge- 
paarte 85. 86. 

Schwefelwasserstoff, 19. 20, im Harn 87. 

Schweflige Säure 10. 19. 20. 

Sehnenmucin 39. 

Sericin 40. 

Serumalbumin 38. 

Siedekölbchen 26. 

Silber, Reactionen 3. 12. Trennung 14. 

Sinistrin 39. 

Skatol 54. 101. 
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Skatolcarbousänre 56. 

Skeletine 40. 

Speichel 37. 

Spectroscop 65. 

Spirographin 39. 

Spongin 40. 

Stärke 24. 36. 

Stickstoff Nachweis 41, Bestimmung nach 

Ejeldahl 90. 
Strontium, Eeactionen 8. Trennung 11. 
Sublimation 10. 
SulMbeschlag 12. 
Szombathi-Soxhlet's Apparat 77. 

Teichmann s Haeminkrystalle 66. 
Tetramethylendiamin 57. 
Theobromin 71. 
Traubensäure 25. 
Traubenzucker 24. 25. 26. 
Trypsin 52. 
Tyrosin 52. 100. 



Unterschweflige Säure 19. 20. 
UrobiUn 62. 
Urometer 83. 

Vitellin 38. 
Vorprüfung 13. 

Weidel's Reaction 72. 
Weinsäure 20. 21. 
Weyl's Reaction 98. 
Wismuth, Reactionen 4. 12. 

Zanthin 70. 
Xanthinprobe 71. 
Xauthoproteinsäure 42. 



Zink, Reactionen 7. 11. Trennung 17. 
Zinn, Reactionen 5. 12. Trennung 15. 
Zucker 24. 35, der Leber 59. 
Zuckersäure 25. 
Zymogen 51. 



Trennung 15. 



I>niek Ton Leontaard Slmloo, BorUn 8^. 



Erklärung zu Tafel I und n. 



12 Lichtdrucke nach Microphotographien. Dieselben wurden aufgenommen mit 
dem microphotographischen Apparat von Zeiss. Als Lichtquelle diente eine Albo- 
carbonflamme. In Ermangelung des achromatischen Condensors gelangte der Abbe'sche 
Beleuchtungsapparat zur Verwendung. Camera von Francotte. 

I. 

1. Leucin* Apochromat 4 mm, Apertur 0,95. Project. Oc. 2. Lineare Vergrösse- 
rung 160 fach. 

Gewonnen bei der Trypsinverdauung, s. S. 52. Versuch 2. 

2. Tyrosln. Apochromat 16mm, Apertur 0,30. Project. Oc. 4. Lineare Ver- 
grösserung 60 fach. 

Gewonnen bei der Trypsinverdauung, s. S. 52. Versuch 2. 

3. Phenylgrycosazon. Apochromat 16 mm, Apertur 0,30. Project. Oc. 4. Lineare 
Vergrösserung 60 fach. 

Darstellung s. S. 27. 

4. Oxyhaemoglobin. Apochromat 16 mm, Apertur 0,30. Project. Oc. 2. Lineare 
Vergrösserung 40 fach. 

Darstellung s. S. 64. 2 a. 

5. Kohlenoxydhaemoglobin. Apochromat 16 mm, Apertur 0,30. Project. Oc. 4. 
Lineare Vergrösserung 60 fach. 

Krystallisirte spontan aus Kohlenoxydblut vom Hunde, welches in einer Röhre 
eingeschmolzen war. s. S. 65. 4 a. 

6. Haeminkrystalle. Apochromat 4 mm, Apertur 0,95. Project. Oc. 2. Lineare 
Vergrösserung 160 fach. 

Darstellung s. S. 66. 6 b. 



Tafel L 



6. Kohlenoiydhaemoglobin. 6. HHCminkryitklle. 
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7. Heteroxanthinnatrium. Apochromat 16 mm, Apertur 0,30. Project. Oc. 4. 

Lineare Vergrösserung 60 fach. 

Ein Kömchen Heteroxanthin (Präparat von Dr. G. Salomon) wandelt sich bei Zu- 
satz von Natronlauge und vorübergehendem gelinden Erwärmen in Heteroxanthin- 
natrium um. 

8. Salpetersaures Hypoxanthinsilber. Apochromat 4 mm, Apertur 0,05. 
Project. Oc. 2. Lineare Vergrösserung 160 fach. 

9. Cystin. Apochromat 16mm, Apertur 0,30. Project. Oc. 4. Lineare Ver- 
grösserung 60 fach. 

Aus Ammoniak krystallisirt. 

10. Harnsäure. Apochromat 16 mm, Apertur 0,30. Project. Oc. 4. Lineare 
Vergrösserung 40 fach. 

Gewonnen nach S. 96. 

11. Cholestearin. Apochromat 16mm, Apertur 0,30. Project. Oc. 4. Lineare 
Vergrösserung 60 fach. 

Gewonnen aus einer Ovarialcyste. Die schwarzen Punkte sind Fettkömchen. 

12. Fleischmilchsaures Zink. Apochromat 16 mm, Apertut 0,30. Project. Oc. 4. 
Lineare Vergrösserung 60 fach. 

Gewonnen aus tetanisirten Froschmuskeln, aus warmem Wasser krystallisirt. 
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